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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen in Gegenwart einer 
speziellen stereorigiden MetaMocenverbindung. 

Aus der Literatur ist die Herstellung von Polyolefinen mit loslichen Metallocenverbindungen in Kombina- 
tion mit Aluminoxanen Oder anderen Cokatalysatoren, die aufgrund ihrer Lewis-AciditSt das neutrale 
s Metallocen in ein Katton UberfUhren und stabilisieren konnen, bekannt (EP 129 368, EP 351 392). 

Im Tagungsband der 1st Journal of Organometallic Chemistry Conference on Applied Organometallic 
Chemistry, Seite 136 werden Metallocene beschrieben, welche einen substituierten tricyclischen Kohlen- 
wasserstoff als Ligandsystem aufweisen. 

Bei Einsatz loslicher Metallocenverbindungen auf der Basis von Bis(cyclopentadienyl)zirkon-dialkyl bzw. 
10 -dihalogenid in Kombination mit oligomeren Aluminoxanen erhSIt man ataktische Polymere, die wegen ihrer 
unausgewogenen und ungenUgenden Produkteigenschaften technisch nur von geringer Bedeutung sind. 
AuBerdem sind bestimmte Olefincopolymere nicht zugSnglich. 

Derivate des Zirkonocendichlorids, in denen die beiden substituierten Cyclopentadienylgruppen Dber 
eine Methyl-, Ethylen Oder eine DimethylsilylenbrOcke miteinander verbunden sirid. k6nnen aufgrund ihrer 
75 konformativen Starrheit als Katalysatoren zur isospezifischen Polymerisation von Olefmen benutzt werden 
(Chem. Lett. 1989, S. 1853 bis 1856 odor EP-A 0 316 155). Besondere Bedeutung besrtzen Metallocene mit 
(substituierten) Indenylresten als Liganden zur Herstellung hochisotaktischer Polymere mit hoher Kristallini- 
tat und hohem Schmelzpunkt (EP 485 823, EP 530 647). 

Von groBem Interesse sind jedoch Polymere, die in ihrem Eigenschaftsprofil zwischen diesen beiden 
20 Extremen liegen sowie bestimmte Olefincopolymere. 

Es bestand die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zur VerfOgung zu stellen, das die Nachteile des Standes 
der Technik vermeidet und sich zur Herstellung bestimmter Olefinhomopolymere und Olefincopolymere 
eignet. insbesondere Polyolefinen mit reduzierter Kristallinitat, erhShter SchlagzShigkeit, erhShter Transpa- 
renz, hoher RieBfahigkeit bei Verarbeitungstemperatur, niedriger Molmasse und reduziertem Schmelzpunkt. 
25 Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymeri- 
sation mindestens eines Olefins in Gegenwart einer stereorigiden Metallocenverbindung, die als Liganden 
mindestens zwei substituierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppen aufweist, die Uber ein mono- 
oder polycyclisches Ringsystem miteinander verbunden sind, dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens 
eine Cyclopentadienylgruppe an das mono- Oder polycyclische Ringsystem anelliert ist. 
30 Bei der Bestimmung der Anzahl der Ringatome des mono- oder pblycyclischen Ringsystems werden 
diejenigen Kohlenstoffatome der an das Ringsystem anellierten Cyclopentadiehylgruppe(n) mitgezahtt, 
welche aufgrund der Anellierung Teile des Ringsystems sind. Substituenten an dem mono- oder polycycli- 
schen Ringsystem werden nicht mitgezahlt. 

Bevorzugt befindet sich eine Cyclopentadienylgruppe als Substituent an dem mono- Oder polycycli- 
35 schen Ringsystem (d.h. die Cyclopentadienylgruppe ist Uber eine kovalente Bindung an das Ringsystem 
gebunden), wShrend eine weitere Cyclopentadienylgruppe an das mono- oder polycyclische Ringsystem 
anelliert ist. 

Das mono- oder polycyclische Ringsystem kann aromatisch, aliphatisch oder gemischt aromatisch und 
aliphatisch sein und kann auch Heteroatome wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium oder Germanium 
40 enthalten. Es weist bevorzugt 6-40, besonders bevorzugt 6-20 Ringatome, insbesondere Kohlenstoffringato- 
me. auf. Das mono- Oder polycyclische Ringsystem kann auch Substituenten wie eine Ci-C*o-kohlenwas- 
serstoffhaltige Gruppe tragen. 

Anellierte Cyclopentadienylgruppen sind einfach (z.B. Uber die 1^- oder 1,3-Position des Cyclopenta- 
dienylrings) oder mehrfach (z.B. Uber die 1,2,3- oder 1 ,2 ,3,4-Position des Cyclopentadienylrings), bevorzugt 
45 einfach an das mono- Oder polycyclische Ringsystem anelliert. 

Die Zentraleinheit M 1 R x n der erfindungsgemSBen Metallocenverbindung besteht bevorzugt aus einem 
Obergangsmetallatom M\ insbesondere der Gruppe lllb, IVb. Vb oder VIb des Periodensystems der 
Elemente, welches n Substituenten R x tragt, die gleich oder verschieden sind und vorzugsweise eine Ci - 
C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe. ein Halogenatom, eine OH-Gruppe oder ein Wasserstoffatom bedeu- 
50 ten. Die Summe aus der Anzahl der Substituenten R x und der Anzahl der substituierten oder unsubstituier- 
ten Cyclopentadienylgruppen (Liganden) entspricht der Wertigkeit des Obergangsmetaltatoms M 1 . 

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren stereorigide Metallocenverbindungen einge- 
setzt, die ein Ligandsystem aufweisen, welches von 4-(7? 5 -3 , -alkyl-cyclopentadienyl)-4.6,6-trimethyl-(i? 5 -2- 
alkyM,5-tetrahydropentalen) verschieden ist. 
55 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I 
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f worin 

M 1 ein Metall der Gruppe 1Mb, IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 
M 2 Kohlenstoff, Silizium oder Germanium ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C* 0 -kohlenwasserstoffha!tige 
25 Gruppe wie eine Ci-Cio-Alkyh eine Ci-Cio-Alkoxy, eine Cc-Cio-Aryl-, eine Ce-Cbs-Aryloxy-, eine C2-C10- 
Alkenyl-, eine C7-C4o-Arylalkyl- oder eine C7-C*o-Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom 
oder NR 14 2 , worin R 14 ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, 
bedeuten, oder R 1 und R 2 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
R 3 , R 4 , R 5 , R 6 . R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
30 eine Ci-C2o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-Cio-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine 
C6-C2o-Arylgruppe, eine Ce-Cao-Aryloxy-, eine C2-Ci2-AIkenyl-, eine C7-C40-Arylalkyl-, eine C7-C+o-AIkyla- 
ryl-, Oder eine Cs-Uo-Arylalkenylgruppe. einen. -R 14 -SiR 14 3 -. -NR 14 2 -. -SiOR 14 3 -. -SiSR 14 3 - oder -PR 14 2 - 
Rest bedeuten, worin R 14 ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Cc-Cio-Arylgruppe ist, oder 
zwei oder mehr benachbarte Reste R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 3 zusammen mit den sie verbindenen 
35 Atomen ein Ringsystem bilden, welches bevorzugt 4-40, besonders bevorzugt 6-15 Kohlenstoffatome 
enthalt, 

R 10 ein Wasserstoffatom, oder eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-C2o-Alkyh, eine 
Ci-Cio-AIkoxy-, eine Cs-CWAryh eine Cs-Czo-Aryloxy-, eine C2-Ci 2 -Alkenyl-, eine C 7 -C4 0 -Arylalkyl-, eine 
C7-C4o-Alkylaryl-, oder eine Cs-Cio-Arylalkenylgruppe bedeutet, die jeweils Reste -NR 14 3t -SiR 14 3 ,-SR u 2 
40 oder -OSiR 14 3 tragen konnen, worin R 14 ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce-Cio- 
Arylgruppe ist, oder R 10 mit einem Oder mehreren der Reste R 3 , R 4 , R 5 und R 6 verbunden ist, 
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ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist. I ein ganze Zahl von 0 bis 20 ist, X gleich O. = NR 14 , = CO, 
30 = PR 1 *, = P(0)R 14 , = SO, = SO2 Oder -S- ist, worin R 14 ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyigruppe Oder 
eine Cc-Cio-Arylgruppe ist, R 15 und R 15 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, oder eine Ci-C+o-koh!enwasserstoffhaHige Gruppe wie eine Ci-Cio-Alkyh eine C1-C10- 
Fluoralkyh Ci-Cio-Alkoxy-, eine C$-Cio-Aryl- f eine C6-Cio-Fluoraryh eine Cc-Cio-Aryloxy-, eine C2- 
Cio-Alkenyl-, eine C 7 -C*o-Arylalkyh eine C 7 -C +0 -Alkylaryl- oder eine Cs-Cfp-Arylalkenylgruppe bedeuten, 
35 oder zwei Reste R 15 , zwei Reste R 16 , oder 

R 15 und R 16 jeweils mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bilden, und M 3 Silizium, 
Germanium oder Zinn ist, 

R 12 und R 13 gleich oder verschieden ist, und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaItige 
Gruppe wie eine Ci-C2o-AJkyh eine Ci-Cio-Alkoxy-, eine Ce-Cao-Aryh eine Ce-Czo-Aryloxy-, eine C2-C12- 
40 Alkenyl-, eine Cz-Cio-Arylalkyh eine C 7 -C4o-Alkylaryh. oder eine Cs-Cio-Arylalkenylgruppe bedeutet, die 
jeweits Reste -NR 14 3 . -SR U 2 . -SiR 14 3 . -OSiR 14 3 , worin R 1+ ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkyigruppe oder 
eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, Oder Halogen tragen konnen, 

R23 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine C1 -C* 0 -kohlenwas- 
serstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxy% eine Cc-Cio-Aryh eine C6-C25- 

45 Aryloxy-, eine C2-Cio-Alkenyl, eine C 7 -C4o-Arylalkyl- Oder eine C 7 -C4o-Arylalkeny!gruppe bedeuten, oder 
einer oder mehr Reste R 23 mit einem oder mehr Resten R 15 und R 16 und/oder einem Oder mehr Resten 
R io . ri^ R12 unc j ri3 verbunden sind, und m eine ganze Zahl von O bis 24 ist, wobei fQr den Fall, daB M 2 
gleich C, m gleich 0 und R 11 gleich CH2 ist, mindestens einer der Reste R 4 . R 8 , R 10 . R 12 . R 13 ungleich Alkyl 
und/oder mindestens einer der Reste R 3 , R 5 , R 6 , R 7 und R 9 ungleich Wasserstoff ist. 

so FOr Verbindungen der Formel I gilt bevorzugt, daB 
M 1 Zirkonium oder Hafnium, insbesondere Zirkonium ist, 

R 1 und R 2 gleich sind und eine C1 -C3-Alkylgruppe oder ein Halogenatom, insbesondere Chlor bedeuten, 
R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe oder eine Cs-C24-Arylgruppe sind, Oder zwei oder mehr benachbarte Reste zusammen mit den 
55 sie verbindenden Atomen ein aromatisches oder aliphatisches Kohlenwasserstoffringsystem bilden, 

R 10 ein Wasserstoffatom, eine C6-C24-Arylgruppe oder eine Ci-Cio-AIkylgruppe, insbesondere C1-C4- 
Alkylgruppe ist, 
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ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere von 2 bis 4 ist, 

R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Oder eine Ci-Cio-AIkylgruppe sind, oder zwei 
Reste R 1S , zwei Reste R 16 , oder R 15 und R 16 zusammen mrt den sie verbindenden Atomen ein Kohtenwas- 
serstoffringsystem bilden, 
is M 2 Kohlenstoff ist, 

R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, eine Ci-Cio-AIkylgruppe, insbesondere 
eine Ci-C*-Alkylgruppe. oder eine Cs-Cio-Arylgruppe sind und m = 0 ist. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin 
M 1 Zirkonium ist, 

20 R 1 und R 2 gleich sind und ein Halogenatom, insbesondere Chlor bedeuten, 

R 3 , R*. R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine Ci-Ct-Alkylgruppe 
wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl oder Isobutyl Oder eine Ce-Cn-Arylgruppe wie Phenyl oder 
Naphtyl bedeuten, oder R 8 und R 9 sowie R 3 und R 4 und/oder R 5 und R 6 zusammen mit den sie 
verbindenden Atomen ein aromatisches Kohlenwasserstoffringsystem bilden, insbesondere einen Sechsring, 

25 der seinerseits substituiert sein kann, 
M 2 ein Kohlenstoffatom ist, 

R 10 eine Ci-Ce-Alkylgruppe, insbesondere Methyl ist, 
R 11 -CH2-CH2- ist, 

R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und 

30 eine Methyl- oder Phenyl-Gruppe bedeuten und m = 0 ist. 

Vorzugsweise mindestens einer der Reste R 3 bis R 9 , insbesondere miridestens einer der Reste R*. R 5 
und R 8 von Wasserstoff verschieden, insbesondere dann, wenn R 11 gleich -CH2-CH2- ist. 

Beispiele fUr erfindungsgemSBe Metallocenverbindungen sind: 
[4-fo 5 -CyclopentadienylH.7,7-trimethyK^ 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)}Kjichlorotitan, 

35 [4^5-CyclopentadienylM.7.7-trimethy^ 

[4-(ij 5 -CyclopentadienylH»7,7-trimethyl-(i> 5 -4,5,6,7-tetrahydroinde 
[4-fo 5 -Cyclopentadienyl)-4.7.7-triphenyKii 5 -4,5,6.7-tetrahydroindenyl)]-dichloroman, 
[4-fo 5 -Cy clopentadienylM. 7 . 7 -* ipheny 1-fo 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)l-dichlorozirconium, 
[4-fa 5 -Cy clopentadieny l)-4.7-dimethy i-7-pheny l-fa 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)}-dichlorotitan, 

40 [4-(i ) 5 -Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl-(ij 5 -4,5.6,7-tetrahydroindenyO^ 

[^(^-CycIopentadienylM/^imeth^ 

[4-(ii s -CyclopentadienylH.7-dimethyl-7-naphtyKi? 5 ^.5.6,7-tetrahydroindenyl)Hlichlorozirconium, 
[4-fo 5 -CyclopentadienylH.7-dimethy l-7-butyl-fo 5 ^.S.ej-tetrahydroindenyOl-dichlorotitan, 
[4-fa 5 -CyclopentadienylH.7-dimethy K7-butyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)}-dichiorozirconium, 
45 -3 f -tert.Buty l-cyclopentadienyl)-4. 7 . 7 -trimethyl-(ii 5 -4.5,6,7-tetrahydroindenyl)hdichlorotitan, 

[4-fo 5 -3'-tert. Butyl-cyclopentadieny l)-4,7,7 p -trimethyl-(T J s -4,5,6, 7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium, 
[4-fo 5 -3 l -tert. Butyl-cyclopentadienyl)-4J.7-triphenyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)}dichlorotitan, 
[4-(jj s -3 f -tert. Buty l-cyclopentadieny l)-4.7,7-tripheny Kn 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium, 
[4-(ij s -3'-tert. Buty l-cyclopentadienyl)-4,7-dtmethyl-7-phenyl-(i| 5 -4,5,6.7-tetrahydroindenyl)}dichlorotitan, 

50 ^faS-S'-tert. Butyl-cyclopentadienylH^imetW" 7 ^ 

[4-(i ? s -3 , -tert. Butyl-cyclopentadienylH.7-dimethyl-7-naphtyl-(ij 5 ^,5.6.7-tetrahydroindenyl)]d! 

^^-S'-tert. Butyl-cyclopentadienylM»7-dimethyl-7-^ 

[4-fa 5 -3'-tert Buty l-cyclopentadieny l)-4.7-dimethyl-7-butyl-(i? 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 
[4-(t, 5 -3Mert Butyl-cyclopentadienylH7KJimethyl-7-butyl-(i; 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl) 
55 .|ndeny l)-4. 7 . 7 -trimethy l-(ij 5 -4,5,6 ,7-tetrahydroindeny l)>jichlorotitan, 

[4-(j 7 5 -lndenylH. 7 » 7 -tnnnethyl-(i) s -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozir^^ 
[4-(i J 5 -lndenylH. 7 . 7 -triphenyl-(i) 5 -4,5.6,7-tetrahydroindenyl)]d!Chloroti 

[4-(i, 5 -lndenylH. 7 . 7 - fri P nen y^ 
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[4-fa 5 -lndenylH» 7 ^ im ethy l-7-ph^ 

[4-fa 5 -lndeny!)-4.7-dimethy l-7-phenyl-(ij s -4,5 t 6,7-tetrahyclroindenyl)Jdichlorozirconium. 

[4-(ij s -lndenylH. 7 ^ im ©thyl-7-naphtyKi^^ t 5.6 > 7-tetrahydroindenyO^^ 

[4-foMndenyl)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-^ 

[4-(ij 5 -lndenylH» 7 ^ Jm ethyl-7-butyK7j 5 ^ f 5,6 f 7-tetrahydroindenyl)]dichlor^ 

[4-fo 5 -Indeny l)-4.7-dimethyl-7-butyKi 5 ^.S.e^-tetrahydroindenyOJdichlorozirconium, 

[4-(»i 5 -Cyclopentadienyl)-4. 7 . 7 -t"methyh(ij 5 -4,5,6 ,7-tetrahydrofluorenyQ]dichIorot!tan, 

[4-fo 5 -Cyclopentadieny \yAJJ-\r\rr\e\hy \-(i s -4,5,6,7-tetrahy drofluorenyljjdichlorozirconium, 

[4~(ij 5 -Cyc!opentadienylH,7,7-M^ 

[4-(ij s -Cy clopentadieny l)-4,7 f 7-ttiphenyHij 5 -4,5,6/M 

[4-fa 5 -CyclopentadienylH.^'^^y l-7-phenyl-(ij 5 ^^ej-tetrahydrofluorenyl^ichlorotitan. 

[4-(i? 5 -CycIopentadienylH,7Hjimethyl-7-phenyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroflu 

[4-fa 5 -Cyclopentadienyl)-4. 7 - d ' meth y !17 - na P h ty Hi s -4,5,6,7-tetrahydrofluoreny1)]dichlorotrtan, 

[4-(ij 5 -Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-n^ 

[4-(ij 5 -Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-bu^ 

[4-fa 5 -Cycopentadieny \)-4J-6\mett\y l-7-butyl-(ij 5 ^.S.ej-tetrahydrofluorenyOldichlorozirconium, 
[4-fa 5 -3 f -Methy Icyclopentadieny IH. 7 . 7 "trimethy l-(ij s -4,5 f 6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 

^(if-S'-MethylcyclopentadienylH. 7 ^^ 
^(if-S'-Methylcyclopentadienyl^J^-trip^ 

[4~(j) 5 -3'-MethylcyclopentadienylH. 7 . 7 -tri^^ 

[4-fo 5 -3'-Methy Icy clopentadieny l)-4 ,7-dimethy l-7-pheny l-fa 5 -4,5.6 f 7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 
[^(if-S'-Methylcyclopentadienyl^^-dimetn^^ 

^^-S'-MethylcyclopentadienylMJ-dimethyl^-naphtyl-fe 5 -^^-tetrahydroindenyOldichlorotitan, 
[4-(i» 5 -3*-Methy Icyclopentadieny l)-4,7-dimethyl-7-naphtyl-(i) 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldichloro2irconium, 
[4~(n* -3'-Methy Icy clopentadieny l>4,7-dimethyl-7-butyl-(i) 5 -4,5,6 J-tetrahydroindenyOJdichlorotitan, 
[4-(ij s -3 , -Methylcyclopentadienyl>-4 i 7<limethyl-7-butyl-(jj s -4,5,6 f 7-tefr 
[4-(i) 5 -GyclopentadienylH^ 7 . 7 -trimethyl-(i? 5 -2-methyl-4 l 5,6,7-tetrahydroinde^ 

-Cyclopentadieny l)-4,7,7-trimethyl-(n 5 ^^ 
[4-fa 5 -CyclopentadienylH^.^nphenyl-^ 5 -2-methy l-4,5,6, 7 -tetrahydroindeny l)]dichlorotitan. 
[4-fo s -Cyclopentadieny l)-4. 7 . 7 -t"Pheny Hn* -2-methyl-4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dich!orozirconium, 
[4^ij 5 -Cyclopentadienyl)-4 l 7-dimethyl-7-phenyl-(ij 5 -2-methyl-4 l 5,6,7-tetr^ 
[4-fa 5 -Cyc!opentadienylM/7-dimethyl-7^^ 
[4-(ii 5 -CyclopentadienylH. 7 -d^etnyl-7-naphtyl-(ij 5 -2-methyM f 5 
[4-(i 7 5 -CyclopentadienylH» 7 ^imethyl-7-naphtyl-(ij 5 -2-methyl-4,5,6,7-tetrahyo^ 
[4-fo 5 -Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(if ^-methyM.S^J-tetrahydroindenyOldichlorotitan, 
[4~fa 5 -CycloperitadienylM. 7 <nnnethyl-7-b^ 

[4-(i > 5 -3 , -MethylcyclopentadienylH. 7 . 7 -trimethyl-(i } 5 -2-methyl-4,5,6,7^ 

[4-<i/ 5 -3 , -Methyk^clopentadienylM7,7-trimethyl-(ij 5 -2-methyl-4,5,6 i 7-te^^^ 

[4-fa 5 -3'-Methylcyclopentadienyl)^ 

^(if-S'-Methylcyclopentadienyl)-^^ 

^if-S'-MethylcyclopentadienylM. 7 ^™^ 

[4-fo 5 -3'-MethylcyclopentadienylH.^ 

dichlorozirconium, 

[4-fa 5 -3'-MethylcyclopentadienylM.^ 
dichlorotitan, 

[4-( n 5 -3 , -Memylc^clopentadienylHJ^imethyl-7-naphtyl-(7j 5 -2-methyl-4,5^ 
dichlorozirconium, 

[4-(ij 5 -3 , -Methylcyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl-(ij 5 -2-methyl-4,5 i 6 1 7^^^ 

[4^i? 5 -3 , -MethylcyclopentadienylH. 7 ^imethy!-7-butyl-(i? 5 -2-methy 

dichlorozirconium, 

[4-(i ? 5 -nuorenyl)-4,7,7-trimethyl-(>j 5 -4,5 I 6 f 7-tetrahydroindenyl)]d!chlorotitan ( 

[4.(,5.p| uoreny |)_4 | 7y.trimethyl-(j? 5 -4,5 f 6,7-tetrahydroindenyl)]dich 

[4-(i ? 5 -Fluorenyl>-4. 7 » 7 -tiiphenyl-(j ? 5 -4 i 5,6 t 7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan f 

[4-(i ? 5 -Fluorenyl)-4,7,7-triphenyl-(T? 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium, 

[4-fa 5 -Fluoreny l)-4 ,7-d imethyl-7-phenyl-(» ? s -4 i 5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan f 

[4-fo 5 -FluorenylM. 7 -d>methyl-7-phenyH^^ 

[4-(i, 5 -FluorenylMJ<limethyl-7-naphty^ 

[4-fo 5 -FluorenylM7<Hmethyl-7-naphty^^ 
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[4-fo 5 -RuorenylH.7-dimethyl-7-butyH^^ 

[4-(ij 5 -Fluoreny l)-4.7-dimethy l-7-buty l-fa 5 -4,5,6,7-tetrahydrdindeny l)]dichlorozirconium , 
[4-(ij s -Cyclopentadienyl)-4.7.7-trimethy 1-4,5.6,7, 1 0,1 1 ,1 2,1 3-octahydro-5,6-benzoindeny IJl-dichlorozirconium, 
[5-(ij 5 -CyclopentadienylM.7,7-trimeth^ 
5 [5-(ij s -Cyclopentadieny l)-4.7.7-trimethy K^ s -4.5,6,7-tetrahydroindeny l)]dichlorozirconium, 
[5-fo 5 -CyclopentadienylH.7,7-triphenyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)ldich!orotitan, 
[5-(n 5 -CyclopentadienylM.7,7-triphenyl-(ij 5 ^ 

[5-fo 5 -Cyclopentadienyiy-4.7-dimethyl-7-phenyKi? 5 -4,5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 
[5-(i? 5 -Cyclopentadieny l)-4.7-dimethy l-7-pheny l-fo 5 -4,5,6,7-tetrahy droindenyl)]dichlorozirconium. 
10 [5-(n 5 -CyclopentadienylM.7-dimethy K7-naphtyl-fo 5 -4,5,6,7-tetrahydroindeny l)]dichlorotitan f 
[5.(i)5_Cyc!opentadieriylM»7^ 

[5-fo 5 -CyclopentadienylM»7-dimethyl-7-butyl-fo 5 -4,5,6 ,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 
[5-fo 5 -CyclopentadienylH.7-dimethyl^ 

[5-fo 5 -a'-tert-Butyl-cyclopentadienylH^^-trimethyl-h 5 ^.S.ej-tetrahydroindenyOldichlorotitan. 
75 [5-(i> 5 -3Mert3uty!-CyclopentadienylM.7,7-trim^ 

[5-(,5 -3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4.7,7-triphenyl-(ii 5 -4,5,6,7-tetrahydroindeny!)}dichIorotitan, 
[5-fo 5 -3MertButyl-cyclopentadienyl)^^ 

[5.(^5 -3»_tert .Buty l-cyclopentadieny !)-4.7-<Jimethyl-7-phenyl-(i) 5 -4 f 5,6.7-tetrahydroindenyi)l-dichlorotitan t 
[5-(n 5 -3Mert.Butyl<:yclopentadienylM.7-dim^ 
20 [5-fo 5 -3*-tert Buty l-cyclopentad»eny IH.7-dimethyl-7-naphty l-(n 5 -4,5.6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 
[S-^-S'-tert. Butyl-cyclopentadienylM.7<Hmethyl-7- 

[5-fo 5 -3'-tert. Butyi-cyclopentadienylH,7-dimethy1-7-butyl-(iy 5 -4,5,6,7-tetrahydroin 

[S-Of-S'-tert Butyl-cyclopentadienylM7-dimethyl-7-^ 

[5-fo 5 -lndenylM.7.7-trimethyh 
25 [5-(n 5 -lndenylH»7,7-trimethyl-(i> 5 -4,5 f 6,7-tetrahydroindenyl)]dich!o 

[5-fo 5 -lndenyl)-4»7.7-tripheny Hn 5 -4,5,6,7-tetrahydroindeny IJJdichlorotitan, 

[5-(i? 5 -lndenylH.7 ( 7-triphenyl-(i7 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconi^ 

[5-(ij 5 -lndenylH.7Hjimethyl-7-phenyl-(77 5 -4.5,6,7-tetrahydroindenyl)]dich 

[5-fo 5 -lndenylM.7-dimethyl-7-phenyl-0) 5 -4£^^ 
oo [5-(ij 5 -Indenyl)-4,7-dimethyl-7-na^ 

[5-(n 5 -lndenylH.7<limethy!-7-naphtyl-(ij 5 -4,5 f 6,7-tetrahydroind 

[5-(i? 5 -Indeny IH»7-d<m©thyl-7-butyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan, 

[5-fe 5 -lndenylH.7-dimethyl-7-butyl-(7j 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dic^ 

[5-fo 5 -CyclopentadienylM/7,7-trimeth^ 
35 [5-(i7 5 -Cyclopentadieny l)-4.7,7-trimethy l-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydrofluoreny l)]dichlorozirconium f 

[5-fo 5 -Cy clopentadieny !M.7,7-tripte^ 

[5-fo 5 -Cyclopentadjenyl)-4.7 ,7-triphenyl-fo 5 -4,5,6 t 7-tetrahydrofluorenyl)]dichlorozirconium, 
[5-fo 5 -CyclopentadienylM.7-dimethyl^ 

[5-(i? 5 -Cyclopentadienyl)-4.7-dimethyl-7-phenyl-(ii s -4,5,6 ,7-tetrahydrofluorenyl)]dich!orozircxtfiium, 
40 [5-(ij 5 -CycIopentadienylM.7-dimethyl-7-naphty^ 

[5-(ij 5 -CyclopentadienylH.7-dimethyl-7-naphtyKn 5 ^.5,6,7-tetrahydroflu 

[5-(j» 5 -CyclopentadienyIH.7-dimethyl-7-butyl-(ii 5 -4,5,6,7-tetrahydrofl^ 

[5-fo 5 -CyclopentadienylM.7-dimetM^ 

[5-(n 5 -nuorenylH.7.7-trimethyl-(ij 5 -4,5,6.7-tetrahydroindenyl)]dichloro^ 
45 [5-(ij s -RuorenylH.7,7-trimethyl-(ij 5 -4,5 f 6.7-tetrahydroindenyl)]dichloro^ 
[5-(i> s -FluorenylM.7,7-triphenyl-(i^ 

[5-fa 5 -nuorenylH.7,7-triphenyl-(ij 5 -4,5,6. 7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium, 

[5-fe 5 -FIuorenylH.7-dimethyl-7-phenyl-(i7 5 -4,5 f 6,7-tetrahydroindenyl)]dich 

[5-(i? 5 -RuorenylH.7-dimethyl-7-phenyl-(i| 5 -4,5,6 f 7-tetrahydroindenyl)]dich 
so ^(if-SMsopropyl-cyclopentadienyl^ 

[4.(^5 -4'-| SO propyl-cyclopentadienylH.77-trimethyl^ 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl^ 

[4-fa 5 -3Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopro^ 

dichlorozirkonium 

[^s^.isopropyi^yeiopentadie^ 
55 dichlorozirkonium 

[4-(ij 5 -3Msopropyi-cyclopentadienyIH,7Hjimethy^ 

[4-( n 5.4«-| SO p r0 py|- cyC | 0 pentadienylH.7-dimethyl-7-phenyl-i? 5 -4,5,6 J-tetrahydroindenyI]-dichlorozirkonium 
[4-(ij 5 -3Msopropy!-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4J^ 
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dichlorozirkonium 

^._| Sopr0 py i^yciopentatf^ 
dichlorozirkonium 
[4-(ij s -3'-Trimethy Isiiyteyclope 
[4^ 5 ^ f -Trimethylsily»-cyclopen^ 
[^if-S'-Trimethylsilyl^ycto 
dichlorozirkonium 

[4^ 5 -4'-Trimethylsilyl^yclopenta^ 
dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -3Xtert.-Butyl-dimethylsilyl^ 

dichlorozirkonium 

[4-(i/ 5 ^'-(tert.-ButylHiimethy^ 

dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -3Stert.-Butyl-dimethylsilyl)^ 

tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -4^tert.-Butyl-dimethylsHyl)-cyclopent^^^ 

tetrahydroindenylhdichlorozirkonium 

^(if-S'-Trimethylsilyl-cycIo^ 

dichlorozirkonium 

[4-(i>MMnmethylsilyl-cydopentadte^ 
dichlorozirkonium 

^if-S'-Trimethylsilyl^yclopen^ 
dichlorozirkonium 

^fo^'-Trimethylsilyl-cyclopentadie^^ 
dichlorozirkonium 

[4^ 5 -3 f -Phenyl<:ydopentadienyl)-4,7,7-trim 

^(if-^-Phenyl-cyclopentadienylM.^-trim 

^(if-S'-Phenyl-cydopentadienyO^-phenyM,^^ 

^foM'-PhenylHsyclopentadienyl^-phenyMJJ-^ 

[^(if-S'-Phenyl^yclopentadienylM. 7 ^ 

[4-(^5 -4»-pheny |<:yclopentadienylH»7-dimethyl-7-phenyl-ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dich!orozirkonium 

[^(if-S'-Phenyl^yclopentadieny^ 

dichlorozirkonium 

[^(if^'-Phenyl-cydopentadienyl^-phenyM^^^ 
dichlorozirkonium 

[4-^s -4 , -Methyl-cyclopentadienyl)-4. 7 . 7 -tJ'imethyl-ij 5 -4,5.6 ,7-tetrahydroindenyl>dichlorozirkonium 
^(if^'-Methyl-cydopentadienyl^-me^ 

^(^^'-Methyl-^clopentadienyl^-methyMJ-dimethyl^-phenyl-ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenylh 
dichlorozirkonium 

[4-(ij 5 -4 , -tert.-Butyl-cyclopentadienyl)-2-tert.-butyl-4 i 7J-trimethyH 
dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -3Mert.-Butyl-cydopentadienyl)-2^^^ 
dichlorozirkonium 

[4-( n 5 -^-tert .-Buty Icy clopentadieny l)-4.7,7-tri methy I -t? s -4,5, 6 ,7-tetrahy droindenylj-dichlorozirkonium 
[4-fa 5 -3'-Benzyl^yclopentadienylM.77-trimeth^^ 

[4-(,5.4»_BenzylK:yclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-i) 5 -4,5 l 6 f 7-tetrahydro!nde 

[4-(i 7 5 -3 , -Benzyl-cyclorjentadienyl)-2-benzyh4,7,7-trimethyl-ij 5 -4 f 5,6.7-tetrahydro^ 

[4-(i 7 5 -4 , -Benzyl-cyclopentadienyl)-2-benzyl-4,7,7-trimethyl-i) 5 -4,5,6,7-tetrahydroind 

[4.(^5 -Cyclopentadienyl)-4-buty 1-7 ,7-dimethyH 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium 

[4~(ij 5 -Cydopentadienyl)^butyl-7-methyl^ 

[4-^5 -CyclopentadienylM-methy 1-7,7-dibutyl-ij 5 -4.5,6,7-tetrahydroindenyl}-dichlorozlrkonium 

[4-fa 5 -Cyclopentadienyl)-4-methyl-7-bu^ 

l4-fa 5 -Cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methy^ 

I4-fa 5 -3Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4-^ 

dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -4Msopropyl^ydopentadienyl)-2-isopropyl-^^ 
dichlorozirkonium 

[4-fa 5 -3Msopropyl-cydopentadienyl)-2-isopropyl^-bu^^ 
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dichlorozirkonium 

[4_fo5 .^isQpropy i^yciopente^ 

dichlorozirkonium 

[4^ 5 -3*-lsopropy l^yclopentadie^ 

[4-fa 5 -4'-lsopropy l-cyclopentadienyl)-4-butyl-7-methyl-7-phenyl-tj 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl]- 
dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -Cy clopentadieny l)-4.7-dimethy l-7-(2-propen-1 -y l)-fa 5 ^,5 P 6,7-t0trahydroindenyl]-dichlorozirkonium 
[4-fo 5 -3'-lsopropy Icy clopentadieny l)-4.7-dimethyl-7-{2-propen-1 -y l)-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahy droindenyl]- 
dichlorozirkonium 

[4-fa 5 -Cyclopentadieny \y4J-4\me\hy l-7-(3-(9-borabicy clo{3, 3,1 }nony l-B)propy l^fo 5 -4,5,6,7- 
tetrahydroindenyl]dichlorozirkohium 

(4-(i} 5 -3 , -lsopropyl-cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{3 t 3 l 1}no 
tetrahydroindenyljdichlorozirkonium 
^(if^Msopropyl-cyclopentadienylHy-dim^^ 
tetrahydroindenyljdichlorozirkonium 

[4-fa 5 -S'-tert-Buty l-cyclopentadieny l)-4»7-dimethy l-7-(3-(9-borabicy clo{3,3,1 }nony l-B)propy IHi 5 -4.5.6,7- 

tetrahydroindenyl]dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -4'-tert.-Buty l-cy clopentad^ 

tetrahydroindenyljdichlorozirkonium 

[4-(n 5 -3'-Methyl-cyclopentadienylH»7-dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{^ 
tetrahydroindenyljdichlorozirkonium 

[4-fo 5 -3'-lsopropy l-cyclopentadieny l)-2-isopropyl-4 f 7-<Jimethyl-7-(3-(9- 
borabicyclo{3,3,1 }nony l-B)propyl)-fa 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenylldichlorozirkonium 
[4-(h 5 -4 , -lsopropyl-cyclopentadienyl>2-isopropyM,7-dimethyl-7-(3-(9^ 
4,5.6,7-tetrahydroindenylJdichlorozirkonium 

[4r{i} s -3'-Ethy l-cyclopentadieny l)-4.7,7-trimethy I-jj 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkonium 
[4-(^5 -4«-Ethy l-cyclopentadieny l)-4»7,7-trirnethyl-i? 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenylh 
dichlorozirkonium 

[4-(n 5 -3 , -Ethyl-cyclopentadienyl>-2-ethyl-4,7,7-trimethyl-ij 5 -4 i 5,6,7-tetrahydroindenyl>^ 

[^^^'-Ethyl-cyclopentadienyl^-ethyM^^-trimethyl-i; 5 -4,5,6 ,7-tetrahydroindenyl]-clichlorozirkonium 

^(tf-SMsopropyl-cydopentadienyl^-phenyMJ^-W 

[4-(,7MMsopropyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7^^ 

[4-(jj 5 -3Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4^ 

[4-(jj 5 -4Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-methyl-4^ 

[4-(ij 5 -3 , -lsopropyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4 1 7 l 7-trimethyl-ij 5 -4,5,6 > 7-tetrahydroinde 

[4-(i;MMsopropyl-cyclopentadienyl)-2-phenyl-4,7,7-tri^ 

[4-fa 5 -2-lndenyl}-4,7 f 7-tr!methyl-i> 5 ^ 

[4-(ij 5 -2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyIH.7,7-trimethyH 5 -4,5,6,7-tetrahydroindeny 
[4-(ij 5 -2-lndenyl)-2-methyl-4,7,7-trimeto^^ 

[4-h 5 -2-(4 1 5,6 i 7-tetrahydro)-mdenyl>2-isopropyM,7,7-trimethyl-ij 5 -4 l 5^ 
dichlorozirkonium 

[4-fo 5 -2-lndenyl)-2-phenyl-4,7,7-trimeth^^^ 

[4-(V-2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl)-2-butyl-4 i 7 f 7-trimethyl-ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyll-dichlorozirkonium 

[4-(i? 5 -2-lndeny l)-2-trimethy Isily M 

[4-fo 5 -2-(4,5.6.7-tetrahydroHnte^ 

dichlorozirkonium 

[4-(7i 5 -2-lndenyl)-2-isopropyl-4 1 7,7-trimethyl-ij s -4,5,6,7-tetrahydroindenyll-dichloro 

[4-fa 5 -2-(4,5,6,7-tetrahydroHndenyl^ 

[4-(ij 5 -2-lndenylh2-butyl-4,7.7-trime 

[4-(jy 5 -2-(4,5,6,7-tetrahydro)-indenyl>-2-phenyl-4,7,7-trimethyl-ij 5 -4,5,6,7-tetr^ 

[4-fo 5 -3MsopropyI-cyclopentadienyl)-2-methyl^^ 

[4-fo 5 -4Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-meth^^ 

[4rfe 5 -3 , -lsopropyl-cyclopentadienylH. 7 . 7 -^ me thyU 5 -4,5,6 1 7-tetrahydrofluoren 

[4-fa 5 -4Msopropyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimeth^^ 

[4-fo 5 -3Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl^ 

dichlorozirkonium 

[4-fa 5 -4Msopropyl-cyclopentadienyl)-2-isopropyl-4^^^ 
dichlorozirkonium 
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^if-S'-Butyl-cyctopentadienyl^JJ-trim 

[4^,5 -4»-Buty l-cyclGpentadienylH. 7 . 7 -*" 1 ^^/ H s -4.5,6,7-tetrahydroindenyl}<lichloro2irkonium 

^(if-S'-Butyl-cyclopentadienyl^-isopropyMJ^^ 

^if^'-Butyl-cyclopentadienyl^-isopropyM 

[4-fa 5 -3'-Buty l-cy clopentadieny l^-butyM^J-trimethy i-if -4,5, 6,7-tetrahydroir^enyl}-dtchlorozirkonium 
^if-^-Butyl-cyclopentadien^-butyM^J-^ 

[4-fo 5 -3\4'-Dimethy l-cyclopentadieny l)-4. 7 »7-trimethy hi s -4.5,6 J-tetrahydroindenyli-dichlorozirkonium 
[4-fa 5 -3\4'-Diisopropyl-cyclopentadieny l)-4,7,7-trimethy l-ij 5 -4 t 5,6,7-tetrahydroindenyl]-dichlorozirkoniurn 
^(if-S^'-Diphenyl-cyclopentadienyl^-isoprop 
dichlorozirkonium 

[4^if 5 -3\4'-Diethyl-cyclopentadienyl)-2-isopro^ 
dichlorozirkonium 

[4^i J 5 -3\4 , -DibutylK^clopentadienylV2HSopropyM.7,7-trimethy^ 
dichlorozirkonium 

[4-(ij 5 -3'-Methy l-4'-pheny l-cyclopentadieny l)-4 l 7 l 7-trimethy li? s -4,5,6,7-tetrahydroindenylJ-dichlorozirkonium 
[4-(ij 5 -S'-EthyM'-phenyl-cyclopentadienylH^J-trimethyl-ij 5 -4,5,6,7-tetranydroindenyll-dichloro2irkonium 
[4-(ij 5 -3 , -lsopropyl-4 , -phenyl-cyclopentadienyl>-4,7,7-trirnethyl-ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyll-dichlorozirkonium 
[4-fa 5 -S^MemyMMsopropyl-cyclopentadienylH^.^trimethyl-Ji 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl]- 
dichlorozirkonium, 

(4-( n 5 -3-t-butyl-cyclopentadienyl)-4.6,6-trimethyHn 5 ^-t-butyM.S-tetrahydropentalenWdichlorozirconium, 
(4-fo 5 -cyclopentadieny IM.6.6-trimethyl-0? 5 -4,5-tetrahy dropentalen)) dichlorozirconium , 
Silizium-bis(ij 5 -(2-propandiyl>-cyc»or^ntadienyl)dichlorozirconium t 
Si!izium-bis(i» 5 -(2-propandiyl)-cyclopentadienyI)dichlorozirconium, 
Germanium-bisfa 5 -(2-propandiyl)-2- methylcyclopentadienyl)dichlorozirconium. 

[4^5 _3«_M etny |-4». na phthy|^yc 

[4-(i» 5 -3 , -Methyl-4 , -butyl-cyclopentadienyl)-4,7 > 7-trimethy^ 

Die Benennung der voranstehend genannten erfindungsgemafien Verbindungen soil anhand der Verbindung 
[4-(ij 5 -4 , -Methyl-cyclopentadienyl)-4,7 l 7-trimethyKij 5 -4,5,^ veran- 
schaulicht werden. Das Ringsystem, welches die beiden Cyclopentadienylliganden dieser Verbindung 
verbrOckt, weist sechs Kohlenstoffringatome (C4, C5, C6, C7, C8, C9) und drei Methylsubstituenten auf. 
Eine Cyclopentadienylgruppe ist an das Ringsystem einfach anelliert, die zweite befindet sich als Substitu- 
ent an dem Ringsystem. 




Die nachfolgend genannten Verbindungen sind nach lUPAC-Nomenklatur benannt. 
h 5 -9-fa 5 -cyclopentadienyl)tricyclo[6.1 .1 .O^fcteca^.S-dieny IJdichlorotitan. 
h 5 -9-(ij 5 -cyclopentadienyl)tricyclo[6.1 .1 .O^Jdeca^.S-dienylldichlorozirconium, 
h 5 -7-methyl-9-(ij 5 -cyclopentadieny l)tricyclo[6.1 .1 .O^Jdeca^.S-dienylJdichlorotitan, 
h 5 -7-methy l-9-fo 5 -cyclopentadieny l)tricyclo[6.1 . 1 .O^Jdeca^.S-dieny l]dichlorozirconium, 
h 5 -9-methy l-9-fo 5 -cyclopentadieny l)tricyclo[6.1 .1 .O^ldeca^.S-dienylJdichlorotitan, 
h 5 -9-methyl-9-(i? 5 -cyclopentadieny l)tricyclo[6 .1 .1 -O^^Jdeca^.S-dienylJdichlorozirconium, 
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fo 5 -l 0-(i, s -cyclopentadienyl)tiicyclo[5.2.1 ^Jdeca-a.S-dienylJdichlorotitan, 
h 5 -10-{ij 5 -cyclopentadienyl)tiicyclo[5.2.1 ^^Jdeca-a.B-dienylldichlorozirconium, 
foMO-methvMO^if K:yclopentadte^ 

fo 5 -1 0-methyM 0Kij 5 -cyclopentadienyl)tiicyclo[5.2.1 .O^Jdeca^.S-dienyildichlorozirconium, 
5 fo 5 -9-(i» 5 -cyclopentadienylJtricycloIS^.O^Jund 

h 5 -9-(n s -cyclopentadieny l)tricy clo[5.2.2.0 2 ^Jundeca-2 i 5^ienyl]dichloro2irconium f 
fo 5 -9-methy-9-fa 5 K;yclopentad^ 

h s -9-methy-9-(ij 5 -cyclopentadieny l)tricyclo[5^.2.0 2 *]urKjeca-2,5KJieny IJdichlorozirconium. fo 5 -1 -3 f -me- 
thyl-cyclopentadienyl)tricyclo [5.2.1 .0 2 - 6 ]deca-2.5-dienyl]dich!orotitan, foMO-(i7 5 -3Vmethyl-cyclopentadienyl)- 

10 tricyclo [S^.L^Jdeca^.S-dienyll-dichlorozirconium, 

fa 5 -1 0-methy 1-1 0-(>? 5 -3'-methy l-cyclopentadienyl)tricy clo[5.2.1 .O^ldec^.S-dieny IJdichlorotitan Jij 5 -1 0- 
methyl-1 O-fo 5 -3'-metriyl-cyclopentadienyl) tricyclo[5.2.1 .0* 6 ]deca-2,5-dienylHichlorozirconium f 
fo s -4-methyM 0-(ij s -3'-methyl-cyclopentadieny l)tricycio[5.2.1 .0* 6 ]deca-2,5-dienyl]dichIorotitan, fa 5 -4-methy I- 
1 O-^-S'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo[5.2.1 .C^^Jdeca^.S-dienylhdichlorozirconium. 

75 [ijS^JOKJimethyl-IO-^-a'-methyl-cyclopentadienylJtricycIo [5.2.1 .(^^Jdeca^.S-dienylJdichlorotitan, 

h 5 -4.1 O-dimethyM O-fa 5 -3'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo[5.2.1 .^Jdeca^.S-dienylJdichlorozirconium, 
bS-S-methyMO-foS-S'-methyl-cyclopen^ fo 5 -5-methyl- 
1 O-faS-S'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo [5.2.1 ^^Jdeca-^S-dienylJ-dichlorozirconium, 
fo 5 -5,1 0-dimethyl-IO-^-S'-methyl-cyclopentadienyl) tricyclo[5.2.1 .^^Jdeca^.S-dienylldichlorotitan, 

20 h s -5,1 0-dimethyl-1 0-^-a-methyl-cyclopentadienyl^lcyclotS^.1 .0 2 - 6 }deca-2 i 5-dienyl}dichlorozirconium. 

Die Herstellung der erfindungsgem§6en Metallocene soil durch das nachfolgende Reaktionsschema 
anhand von Metallocenen der Formel VI veranschaulicht werden. Dabei bedeutet M 4 ein Metall der 
Hauptgruppe la, Ha oder Ilia. 
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Die Difulvene der Formel II werden aus Diketonen (Chem. Ber. 114, 1226 (1981) ibid 109, 3426 (1976); ibid 
107, 2453 (1974)) bzw. Ketoaldehyden nach Irteraturbekannten Methoden hergestelK (J.Org. Chem. 57 
(1992) 2504; ibid, 49 (1984) 1849; Chimia. 46 (1992) 377). 

Die Umsetzung des Difulvens II zu dem Ligandsystem der Formel III erfolgt durch Umsetzung mit einer 
so metallorganischen Verbindung (wie z.B. Methyllithium, Butyllithium, Phenyllithium) Oder Grignardreagenzien. 
Die Saize der Formel 111 konnen direkt zu den entsprechenden Dianion-Verbindungen der Formel V 
durch Deprotonierung mrt beispielsweise Butyllithium umgesetzt werden. Die Hydrolyse von Verbindung III 
fOhrt zur Bildung der Biscyclopentadien-Verbindung IV, welche als Konstitutionsisomerengemisch anfSllt 
und chromatographisch gereinigt werden kann. Durch zweifache Deprotonierung von IV mit beispielsweise 
55 Butyllithium wird die Dianion-Verbindung der Formel V gebildet. 

Die Umsetzung zu den verbrtickten Metallocenen der Formel VI sowie die IsoHerung der gewUnschten 
Komplexe ist im Prinzip bekannt. Hierzu wird das Dianion der Formel V in einem inerten Losungsmittel mit 
dem entsprechenden Metallhalogenid wie z.B. Zirkoniumtetrachlorid umgesetzt. Die Metallocene der Formel 
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VI konnen auch direkt aus den Difulvenen der Struktur II ohne Isolierung der Zwischenstufen synthetisiert 
werden. 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische oder aromatische L6semittel, wie beispielsweise Hexan Oder 
Toluol, etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran Oder Diethylether oder halogenierte 
5 Kohlenwasserstoffe. wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 

Die Biscyclopentadienyl-Verbindungen der Formel IV, bei welchen mindestens einer der Reste R 3 bis 
R 6 spwie mindestens einer der Reste R 7 bis R 9 Wasserstoff ist, und mindestens einer der Reste R 3 bis R 9 
von Wasserstoff verschieden ist, konnen durch literaturbekannte Methoden zu den Furvenen der Formel IVa 
10 bzw. IVb umgesetzt werden. Dies soli durch das nachfolgende Reaktionsschema veranschaulicht werden, 
wobei 

R 17 , R 18 , R 20 und R 21 gleich oder verschieden sind und wie R 10 definiert sind: 
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( " Vb) 

Durch Umsetzung des Fulvens IVa mit metallorganischen Verbindungen der Formel R^M 5 (wobei R 17 , R 18 , 
R 19 , R 20 und R 21 gleich oder verschieden sind und wie R 10 definiert sind; M 5 wie M 4 definiert ist) fuhrt zur 
Bildung der Monoanion-Verbindung Ilia. Die Verwendung von zwei Aquivalenten R^M 5 fOhrt direkt zur 
Bildung der Dianion-Verbindung Va: 



15 



EP 0 661 300 A1 



( IVa) 



R 1 9 M 5 



( I I lo) 



R ,9 M 5 




[ M ) 



5,( + ) 



(Ilia) 




2 [ M ] 



s,<*> 



(Ya) 



Die Umsetzung des Fulvens IVb fQhrt entsprechend der Umsetzung von IVa zur Bildung der Dianion- 
Verbindung Vb 
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Die Biscyclopentadienyl-Anionen der Formel V, konnen mit Verbindungen R^p^X umgesetzt werden, 
25 worin 

M 6 ein Element der lll.-V. Hauptgruppe ist, 
X eine Abgangsgruppe wie Halogen, Tosylat, Triflat ist, 
R 22 wie R 10 definiert ist. und 
p eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist. 
30 Dies soli durch das nachfolgende Reaktionsschema veranschaulicht werden: 
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Die Verbindungen der Forme! VII, bei welchen mindestens einer der Reste R 3 bis R* sowie mindestens 
einer der Reste R 7 bis R 9 Wasserstoff ist, konnen zu den erfindungsgemaBen Metallocenen umgesetzt 
werden. 

Die Salze der Formel Ma k5nnen direkt zu den entsprechenden Dianion-Verbiridungen der Formel Va 
s durch Deprotonierung mit beispielsweise Butyllithium umgesetzt werden. Die Umsetzung zu den verbrUck- 
ten Metallocenen der Formel I erfolgt entsprechend der Reaktion von V nach VI. 

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der erfindungsgemaBen Metallocen-Verbindungen besteht in 
der Umsetzung von mono- oder polycyclischen Ringsystemen, an denen eine Cyclopentadienylgruppe 
anelliert ist. wobei diese mono- oder polycyclischen Ringsysteme funktionelle Gruppen tragen, die als 
to Abgangsgruppen in Substitutionsreaktionen dienen konnen (wie z.B. Bromid Oder Tosylat), mit beispielswei- 
se Cyclopentadienyl- Oder Indenyllithium verbindungen. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Metallocene sind hochaktive Katalysatorkompo- 
nenten fOr die Olefinpolymerisation. Je nach Substitutionsmuster der Liganden konnen die Metallocene als 
Isomerengemisch anfallen. Die Metallocene werden bevorzugt isomerenrein eingesetzt. Die Verwendung 
75 des Racemats ist in den meisten Fallen ausreichend. 

Verwendet werden kann aber auch das reine Enantiomere in der ( + y oder (-)-Form. Mit den reinen 
Enantiomeren ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. Getrennt werden soltten jedoch die konfigurations- 
isomeren Formen der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen 
Verbindungen ein Polymer m'rt anderen Eigenschaften erzeugt. FOr bestimmte Anwendungen, beispielswei- 
20 se weiche Formkorper, kann dies durchaus wUnschenswert sein. 

Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren eines oder mehrere Olefine der Formel R a -CH 
= CH-R b homo- Oder copolymerisiert, worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen, bedeuten, 
oder R a und R b zusammen mit den sie verbindenen Atomen einen Oder mehrere Ringe bikten. Beispiele fUr 
25 solche Olefine sind 1 -Olefine wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-MethyM-penten oder 1- 
Octen, Styrol. cyclische und acyclische Diene wie 1,3-Butadien, Isopren, 1 ,4-Hexadien, Norbomadien, 
Vinylnorbomen oder 5-Ethylidennorbornen. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren Ethylen homopolymerisiert, oder Ethylen mit einem 
oder mehreren 1-Olefinen mit 3 bis 20 C-Atomen, wie Propylen, und/oder einem oder mehreren Dienen mit 
30 4 bis 20 OAtomen, wie 1 ,3-Butadien, copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 250 *C, besonders bevorzugt 50 
bis 200 *C, durchgefUhrt. Der Druck betragt bevorzugt 0,5 bis 2000 bar, besonders bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in L6sung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuieriich oder 
diskontinuieriich, ein- oder mehrstufig durchgefUhrt werden. Eine bevorzugte AusfOhrungsform ist die 
35 Gasphasenpolymerisation. 

Bevorzugt enthSIt der in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzte Katalysator eine Metallocenver- 
bindung. Es kfinnen auch Mischungen zweier oder mehrerer Metaliocenverbindungen eingesetzt werden, 
z.B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter Oder multimodaler Molmassenverteilung. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator in dem erfindungsgemaBen Verfahren jede Verbindung geeignet, die 
40 aufgrund ihrer Lewis-AciditMt das neutrale Metallocen in ein Kation UberfOhren und dieses stabilisieren kann 
("labile Koordination"). 

DarOber hinaus soil der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem 
gebildeten Metal locenkation eingehen (EP 427 697). Als Cokatalysator wird bevorzugt eine Aluminiumver- 
bindung und/oder eine Borverbindung verwendet. 

45 Die Borverbindung hat bevorzugt die Formel R^NhU-xBR 26 *. R 25 x PH 4 -xBR 26 4, R^aCBR 26 * oder 
BR 26 3 , worin x eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, bedeutet, die Reste R 25 gleich oder verschieden, 
bevorzugt gleich sind, und Ci-Cto-Alkyl oder C6-Ci8-Aryl sind. oder zwei Reste R 25 zusammen mit dem sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, und die Reste R 26 gleich oder verschieden, bevorzugt gleich sind, 
und Ce-Cis-Aryl sind, das durch Alky I, Haloalkyl oder Fluor substituiert sein kann. Insbesondere stent R 25 

so fOr Ethyl, Propyl, Butyl oder Phenyl und R 26 fUr Phenyl, Pentafluorophenyl, 3,5-Bistrifluoromethylphenyl, 
Mesityl, Xylyl oder Tolyl (EP 277 003, EP 277 004 und EP 426 638). 

Bevorzugt wird als Cokatalysator eine Aluminiumverbindung wie Aluminoxan und/oder ein Aluminiumal- 
kyl eingesetzt. 

Besonders bevorzugt wird als Cokatalysator ein Aluminoxan. insbesondere der Formel lla fOr den 
55 linearen Typ und/oder der Formel lib fur den cyclischen Typ verwendet, 
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, wobei in den Formeln Ha und lib die Reste R 2 * gleich oder verschieden sind und Wasserstoff Oder eine 
Ci-C*o-Kohlenwasserstoffgruppe wie eine Ci-Cis-Alkylgrupppe, eine Cg -C.i 8 -Arylgruppe oder Benzyl be- 
deuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeutet. 

Bevorzugt sind die Reste R 2 * gleich und bedeuten Wasserstoff, Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, 
besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 24 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl 
und Isobutyl, wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt in einem zahlenmSBigen Anteil von 0,01 bis 40 % 
(der Reste R 24 ) enthalten sind. 

Die Verfahren zur Herstellung der AJuminoxane sind bekannt. Die genaue raumliche Stuktur der 
Aluminoxane ist nicht bekannt (J. Am. Chem. Soc. (1993) 115, 4971). Beispielsweise ist denkbar, daB sich 
Ketten und Ringe zu groBeren zweidimensionalen oder dreidimensionalen Strukturen verbinden. 

UnabhSngig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlQsungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, die Metallocenverbindung vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem 
Cokatalysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat 
deutlich erhOht. Die Voraktivierung der Metallocenverbindung wird vorzugsweise in L5sung vorgenommen. 
Bevorzugt wird dabei die Metallocenverbindung in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten 
Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer 
Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der LSsung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 
Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosungsmenge. Das 
Metallocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Menge von 10" 4 bis 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungsdauer betrSgt 5 Minuten bis 
60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 bis 100*C, 
vorzugsweise 0 bis 70 • C. 

Die Metallocenverbindung wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall, von 
10~ 3 bis 10~ 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10~ 7 mol Obergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan, wird bevorzugt in einer Konzentration von 10 -6 bis 10"" 1 
mol, vorzugsweise 10" 5 bis 10" 2 mol pro dm 3 LSsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Die 
anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa Squimolaren Mengen zu der Metallocenverbindung 
verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methpden ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder ein Hydridoalumini- 
umkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, fest, flOssig oder gebunden - beispielsweise als 
Kristallwasser) in einem inerten Losungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung 
eines Aluminoxans mit verschiedenen Resten R 2 * werden beispielsweise entsprechend der gewOnschten 
Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle mit Wasser umgesetzt. 
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Unabhangig yon der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form Oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Bnsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Cokatalysator, 
insbesondere, AJuminoxan vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhSht und die 
5 Kornmorphologie verbessert. Die Voraktivierung der Obergangsmetallverbindung wird in LSsung vorgenom- 
men. Bevorzugt wird dabei das Metallocen in einer L6sung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwas- 
serstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwas- 
serstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der L6sung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 
w Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtldsungsmenge. Das 
Metallocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Menge von 10"* 4 bis 1 mol pro mol AJuminoxan eingesetzt. Die Voraktivierung betrSgt 5 Minuten bis 60 
Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbe'rtet bevorzugt bei einer Temperatur von - 78 bis 150°C, 
vorzugsweise 0 bis 80 ' C. 

75 Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorg'rften ist eine Reinigung mit einer Aluminiumver- 
bindung, bevorzugt einem Aluminiumalkyl, wie Trimethylaluminium Oder Triethylaluminium, vorteilhaft. 
Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der 
Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Aluminiumverbindung in Kontakt gebracht und anschlieBerid 
wieder abgetrennt. 

20 Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der KatalysatoraktivitSt kann in dem erfindungsgemSBen 
Verfahren Wasserstoff zugegeben werden. Hierdurch konnen niedermolekulare Polyolefine wie Wachse 
erhalten werden. 

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren die Metallocenverbindung mit dem Cokatalysator 
auBerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung eines geeigneten 
25 Losemittels umgesetzt Dabei kann eine TrSgerung vorgenommen werden. 

Im dem erfindungsgemS Ben Verfahren kann mit Hilfe der Metallocenverbindung eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) 
Olefin(e) verwendet. 

Der in dem erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzte Katalysator kann getrSgert sein. Durch die 
30 Tragerung ISBt sich beispielsweise die Kornmorphologie des hergestellten Polyolefins steuem. Dabei kann 
die Metallocenverbindung zunachst mit dem Trager und anschlieBend mit dem Cokatalysator umgesetzt 
werden. Es kann auch zunachst der Cokatalysator getrSgert werden und anschlieBend mit der Metallocen- 
verbindung umgesetzt werden. Auch ist es moglich das Reaktionsprodukt von Metallocenverbindung und 
Cokatalysator zu tragern. Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, 
35 testes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein 
geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. Die Herstellung des getrager- 
ten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 567 952 beschrieben durchgefUhrt werden. 

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan oder 
andere anorganische Tragermaterialien wie beispielsweise Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermateri- 
40 al ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Vorzugsweise wird der Cokatalysator, z.B; Aluminoxan. auf einen TrSger wie beispielsweise Silikagele, 
Aluminiumoxide, festes Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch ein Polyolefinpulver 
in feinverteilter Form aufgebracht und dann mit dem Metallocen umgesetzt. 

Als anorganische TrSger konnen Oxide eingesetzt werden, die flammenpyrolytisch durch Verbrennung 
45 von Element-Halogeniden in einer Knallgas-Ramme erzeugt wurden, oder als Kieselgele in bestimmten 
KorngroBen-Verteilungen und Komformen herstellbar sind. 

Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 578 838 beschrieben in 
der folgenden Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschUtzter AusfUhrung mit einem Umpump- 
system der Druckstufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch MantelkOhlung und zweitem 
so KUhlkreislauf Ober einen warmetauscher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den 
Reaktorinhalt Ober einen AnschluB im Reaktorboden mit einer Pumpe an und drOckt ihn in einen Mischer 
und durch eine Steigleitung Uber einen Warmetauscher in den Reaktor zurQck. Der Mischer ist so gestaltet, 
daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt befindet, wo eine erh&hte Str5mungsgeschwindigke*rt 
entsteht, und in dessen Turbulenzzone axial und entgegen der Stromungsrichtung eine dOnne Zuleitung 
55 gefOhrt ist, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser unter 40 bar Argon eingespeist 
werden kann. Die Kontrolle der Reaktion erfolgt Ober einen Probennehmer am Umpumpkreislauf. 
Im Prinzip sind jedoch auch andere Reaktoren geeignet. 
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Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm 3 Volumen werden 5 dm 3 Decan unter Inertbedingun- 
gen vorgelegt. 0,5 dm 3 ( = 5.2 mol) Trimethylaluminium werden bei 25 • C zugefQgt Danach werden 250 g 
Kiesetgel SD 3216-30 (Grace AG), welche vorher bei 120"C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, 
durch einen Feststofftrichter in den Reaktor eindosiert und mit Hitfe des ROhrers und des Umpumpsystems 
5 homogen verteiH. Eine Gesamtmenge von 76,5 g Wasser wird in Portionen von 0.1 cm 3 wShrend 3,25 h 
jeweils a!le 15 s in den Reaktor gegeben. Der Druck, herrOhrend vom Argon und den entwickelten Gasen, 
wird durch ein Druckregelventil konstant bei 10 bar gehalten. Nachdem alles Wasser eingebracht worden 
ist, wird das Umpumpsystem abgeschaltet und das RUhren noch 5 h bei 25 • C fortgesetzt. 

Der in dieser Weise hergestellte getragerte Cokatalysator wird als eine 10 %ige Suspension in n-Decan 
10 eingesetzt. Der Aluminiumgehalt 1st 1,06 mmol A! pro cm 3 Suspension. Der isoiierte Feststoff enthalt 31 
Gew.% Aluminium, das Suspensionsmittel enthalt 0,1 Gew.% Aluminium. 

Weitere Moglichkeiten der Herstellung eines getragerten Cokataiysators sind in EP 578 838 beschrie- 
ben. 

Danach wird das erftndungsgemaBe Metallocen auf den getragerten Cokatalysator aufgebracht, indem 
is das geloste Metallocen mit dem getragerten Cokatalysator gerfJhrt wird. Das Losemittel wird entfernt und 

durch einen Kohlenwasserstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unlSslich sind. 
Die Reaktion zu dem getragerten Katalysatorsystem erfolgt bei einer Temperatur von -20 bis + 120°C, 

bevorzugt 0 bis 100°C, besonders bevorzugt bei 15 bis 40 °C. Das Metallocen wird mit dem getragerten 

Cokatalysator in der Weise umgesetzt, daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew.-%, 
20 bevorzugt mit 5 bis 20 Gew.-% in einem aliphatischen, inerten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan, 

Heptan, Dieselol mit einer Losung des Metallocens in einem netten Losungsmittel wie Toluol, Hexan, 

Heptan, Dichlormethan oder mit dem feingemahlenen Feststoff des Metallocens zusammengebracht wird. 

Umgekehrt kann auch eine Losung des Metallocens mit dem Feststoff des Cokataiysators umgesetzt 

werden. 

25 Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischeri, beispielsweise durch Verrtlhren bei einem molaren 
Al/M 1 -Verhaltnis von 100/1 bis 1000071, bevorzugt von 100/1 bis 3000/1 sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 
120 Minuten, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 30 Minuten unter inerten 
Bedingungen. 

Im Laufe der Reaktionszeit zur Herstellung des getragerten Katalysatorsy stems treten insbesondere bei der 
30 Verwendung der erfindungsgemSBen Metallocene mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich VerSnde- 
rungen in der Farbe der Reaktionsmischung auf, an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfolgen 
laBt. 

Nach Ablaut der Reaktionszeit wird die Oberstehende Losung abgetrennt, beispielsweise durch Filtration 
oder Dekantieren. Der zurUckbleibende Feststoff wird 1- bis 5-mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie 
35 Toluol, n-Decan, Hexan, Dieselol, Dichlormethan zur Entfernung loslicher Bestandteile im gebildeten 
Katalysator, insbesondere zur Entfernung von nicht umgesetzten und damit loslichem Metallocen, gewa- 
schen. 

Das so hergestellte getrSgerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch 
Losemittel behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem der vorgenannten inerten Suspen- 
40 sionsmittel in das Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- Oder LSsungspolymerisation durchgefUhrt wird. wird ein fUr 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrSuchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man 
in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, 
Butan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt Weiterhin kann eine Benzin- bzw. 
45 hydrierte DieselcMfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird im flOssigen Monome- 
ren polymerisiert. 

Vor der Zugabe des Katalysators, insbesondere des getrSgerten Katalysatorsystems (aus einem 
erfindungsgemSBen Metallocen und einem getragerten Cokatalysator beziehungsweise aus einem erfm- 
dungsgemSBen Metallocen und einer aluminiumorganischen Verbindung auf einem Poiyolefinpulver in 
so feinverteiKer Form), kann zusatzlich eine andere Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylalu- 
minium, Triethylaluminium, Triisobutyialuminium, Trioctylaluminium oder Isoprenyialuminium zur Inertisie- 
rung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhander Katalysatorgifle im Olefin) in 
den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer Konzentration von 100 bis 0,01 mmol A! pro kg 
Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt. Bevorzugt werden Triisobutyialuminium und Triethyla- 
55 luminium in einer Konzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt. Dadurch kann bei der 
Synthese eines getragerten Katalysatorsystems das molare Al/M 1 -Verhaltnis klein gewahit werden. 

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasfSrmig Oder flUssig zudosiert. 
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Die Dauer der Polymerisation ist beltebig, da das in dem erfindungsgemafien Verfahren zu verwenden- 
de Katalysatorsystem einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Die in dem erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzten Metallocene eignen sich zur Herstellung von 
Polyolefinen mit reduzierter KristaJlinttat, erhohter Schlagzahigkeit, emShter Transparenz, hoher FlieBfShig- 
5 keit bei Verarbeitungstemperatur sowie reduziertem Schmelzpunkt 

Anwendungsschwerpunkte solcher Polyolefine sind Weichmacher- und GleKmittelrezepturen, Schmelz- 
kleberanwendungen, Beschichtungen, Abdichtungen, Isolierungen, AusgieBmassen oder SchalldSmmungs- 
materialien. 

Durch Anwendung von Wasserstoff oder durch Ertiohung der Polymerisationstemperatur sind auch 
w Polyolefine niedriger Molmasse, wie Wachse zuganglich, deren Harte oder Schmelzpunkt durch den 
Comonomergehalt yariiert werden konnen. 

Umgekehrt lassen sich durch Wahl der Polymerisationsbedingungen auch hochmolekulare Polyolefine 
herstellen, welche als thermoplastische Werkstoffe geeignet sind. Diese sind insbesondere zur Herstellung 
von Forrhkorpem wie Folien, Platten oder GroBhohlkorpem (z.B. Rohre) geeignet. 
75 Durch Wahl des Polymerisations-Verfahrens und der Comonomerart(en), sowie Comonomermenge(n) 
lassen sich Olefincopolymere mit elastomeren Eigenschaften wie z.B. Ethyien/Propylen/1 ,4-Hexadien- 
Terpolymere herstellen. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Eriauterung der Erfindung. 

Herstellung und Handhabung organometallischer Verbindungen erfolgten unter AusschluB von Luft und 
20 Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik). 

Alle benotigten L6sungsmittel wurden vor Gebrauch durch mehrstGndiges Sieden Qber einem geeigneten 
Trockenmittel und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert. 

Die Herstellung der als Ausgangsverbindungen eingesetzten Dtketone und Ketoaldehyde erfolgte nach 
literaturbekannten Methoden. Cyclopentadien und Methylcyclopentadien wurden durch Cracken der Dime- 
25 ren gewonnen und bei -35 • C gelagert 

Die Ermittlung des AI/CHa-Verhaltnisses im Aluminoxan erfolgte durch Zersetzung der Probe mit H2SO4 
und Bestimmung des Volumens der entstehenden Hydrolysegase unter Normalbedingungen sowie durch 
komplexometrische Titration des Aluminiums in der dann gelosten Probe nach Schwarzenbach. 
Die Verbindungen wurden mit ^-NMR, 13 C-NMR- und IR-Spektroskopie charakterisiert. 
30 Die angegebenen Polymerschmelzpunkte und Schmelzwarmen sind einer DSOMessung fur 2. Auf- 
schmelzen bei einer Aufheizrate von 10*/min entnommen. 

Toluol losliches Methylaluminoxan wird fOr die Vergleichsbeispiele als 10 %ige Toluol Losung von der 
Fa. WITCO bezogen und enthSIt gemSB Aluminium-Bestimmung 36 mg Al/ml. 

Die Bestimmung des Comonomer-Einbaus erfolgt mit 13 C-NMR gemSB der Methode von Randall 
35 (Macromolecules 1994, 27, 2120). 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung, haben jedoch keinerlei limrtierenden 
Charakter: 

A. Darstellung der Bisfuivene II 

40 

Beispiel 1a: 

Synthese von 2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-yliden)hexan 

45 Nach einer modifizierten Reaktionsvorschrift [a] werden 11,0 g (96,3 mmol) 2,5 Hexandion und 12,7 g 
(193 mmol) frisch gecracktes Cyclopentadien in 60 ml Methanol gel6st, auf 0*C abgekUhlt und mit 8,60 g 
(121 mmol) Pyrrolidin versetzt. Nach 90 min ROhren bei 0*C wird die Reaktionslosung mit 5 ml Eisessig 
und 50 ml Wasser hydrolisiert, zweimal mit je 70 ml Diethylether extrahiert und die vereinigten organischen 
Phasen mit gesSttigter Natriumchloridldsung gewaschen. Man trocknet Qber Magnesiumsulfat und erhSIt 

so nach dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum 18.0 g (89 %) das Difulven als orangeroten oligen 
RUckstand. 

[a] = M.S. Erickson, J.M. Cronan, J.G. Garcia, M.L. McLaughlin. J. Org. Chem. 57 (1992) 2504-2508. 
K.J. Stone. R.D. Little. J. Org. Chem. 49 (1984) 1849-1853. 

55 
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Beispiel 1b: 

Synthese von 2,5-Bis(cyclopenta-2,4-dien-1-yfiden)-undecan 

5 Eine Losung aus 3,50 g (19,9 mmol) 2,5-Undecandion in 100 ml Methanol und 10 ml Tetrahydrofuran 
wird auf 0 • C abgekOhlt und mit 3,92 (3,14 g, 47,5 mmol) frisch gecracktem Cyclopentadien versetzt Zu der 
orangeroten, klaren Reaktionsldsung warden danach 6,28 ml (5,40 g, 76,0 mmol) frisch destilliertes 
Pyrrolidin innerhalb von 10 Minuten hinzugetropft. Dabei verfSrbt sich die Reaktionsld* sung innerhalb von 10 
Minuten dunkelrot. AnschlieBen ISBt man auf Raumtemperatur erwarmen und 2ur Vervollstandigung der 

10 Rekation weitere 3 Tage rOhren. Zur Aufarbeitung wird das Pyrrolidin mit 4 ml Esessig neutralisiert und mit 
100 ml Wasser hydrolisiert. Man extrahiert zweimal mit je 100 ml Pentan, wSscht die vereinigten 
organischen Phasen mehrmals mit gesSttigter, waBriger Natriumchloridlosung und trocknet Ober Magne- 
siumsutfat 

Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erhalt man das Cyclopentadienyliden (2) als dunkelrotes Ol 
75 in einer Rohausbeute von 78 % (4,16 g). 

Durch saulenchromatographische Reinigung Ober eine mit Triethylamin desaktrvierte KieselgelsSure und 
Pentan: Diethylether (100 : 1) als eluierendes Solvensgemisch erhalt man das Difulven (2) als orangefarben- 
es 5l. 

20 B. Synthese der verbrUckten Biscyclopentadienyl-Anionen. V 
Beispiel 2: 

Synthese von [4^ 5 -CyclopentadienylM.7.7-tf 

25 

Zu einer Losung von 10,0 g (47,5 mmol) 2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-yIiden)hexan in 150 ml Diethyle- 
ther werden 62,4 ml (99,8 mmol) einer etherischen 1,60 M Methyllithiumlosung bei 0*C unter heftigem 
ROhren langsam zugetropft Man lafit auf Raumtemperatur erwarmen und erhalt nach 24 Stunden RQhren 
einen beigefarbenen Niederschlag. Nach Abfritten und mehrmaligem Waschen mit Pentan erhSIt man 13,2 
30 g (89 %) des Di-Lithiumsalzes als beiges Pulver, welches mit einem Moiaquivalent Diethylether koordiniert 
ist. 

Beispiel 3: 

35 Synthese von 4-(i? 5 -Cyclopentadienyi)-4.7-dimethy l-7-phenyl-(i) 5 -4,5.6,7-tetrahydroindenyl)dilithium 

Bne etherische PhenyllithiumlSsung (83,4 ml, 74,3 mol, 0,89 M Diethyletherlosung) wird bei O'C zu 
einer Losung aus 7,10 g (33,7 mmol) Difulven (Beispiel 1) in 100 ml Diethylether zugetropft Dabei beginnt 
nach ca. 5 Minuten ein beiger Niederschlag auszufallen. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und rOhrt 
40 noch weitere 12 Stunden bei 25 *C. Nach dem Abfritten, mehrmaligem Waschen mit Pentan und Trocknen 
im Olpumpenvakuum erhSIt man das Dilithiumsalz als beiges, sehr hydrolyseempfindliches Pulver in 82 % 
Ausbeute (10,3 g). 

Beispiel 4: 

45 

Synthese von 4-fa 5 -CyclopentadienylM»7-d'methy l-7-butyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)dilithium 

Eine Losung von 15,0 g (71,3 mmol) Difulven (Beispiel 1), ge!6st in 100 mi Diethylether wird auf -30 *C 
abgekOhlt und langsam unter heftigem ROhren mit 94 ml (150 mmol) einer 1,60 M L6sung von n- 
50 Butytlithium in Hexan versetzt. Dabei biidet sich ein zitronengelber Niederschlag. Man IMBt auf Raumtempe- 
ratur erwSrmen und rOhrt zur Vervollstandigung der Reaktion noch weitere 24 Stunden. Danach wird der 
ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mehrmals mit Pentan gewaschen und im Olpumpenvakuum getrock- 
net. Man erhSIt 23,0 g (91 %) des Dilithiumsalzes als beiges, sehr hydrolyseempfindliches Pulver an dem 
noch ein Molaquivalent Diethylether koordiniert ist. 

55 
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C. Synthase der verbrOckten Cyclopentadiene IV 
Beispiel 5: 

s Synthese von T-CydopentadienyM^J-trimethyM.S.ej-tetrahydro-l H-inden 

Zu einer Suspension von 7,35 g (23,5 mmol) des Dilithium-Salzes (Beispiel 2) in 50 ml Diethylether gibt 
man bei 0 # C tropfenweise 50 ml entgastes Wasser hinzu. Hierbei verschwindet sofort die beige Suspension 
und man erhalt eine Ware, orangene Diethyletherphase. AnschlieBend trennt man die Phasen im Scheidet- 
70 richter, extrahiert die waBrige Phase noch zweimal mit je 25 ml Diethylether und wascht die vereinigten 
organischen Phasen mit 20 ml einer gesSttigten Natriumchloridlosung. Nach dem Trocknen Ober Magne- 
siumsulfat und dem Entfemen des Losungsmittels Im Vakuum kann man 5.1 g (96 %) des hydrolysierten 
Produktes als orangerotes 6l isolieren. 

75 Beispiel 6: 

Darstellung von y-CyclopentadienyMJ-dimethyM-phenyM.S.e.y-tetrahydro-l H-inden 

Eine auf 0 • C abgekOhlte, gelbe Suspension von 3,64 g (9,72 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 3) in 
20 50 ml Diethylether wird durch langsame Zugabe von 20 ml entgastem Wasser hydrolisiert. Dabei 
verschwindet die Suspension und man emalt eine orangene, klare Reaktionsldsung. Nachdem man zweimal 
mit je 20 ml Diethylether extrahiert hat, werden die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit 
gesMttigter, wSBriger Natriumchloridlosung gewaschen und Ober Magnesiumsutfat getrocknet. Durch an- 
schlieBendes Entfemen des Losungsmittels im Vakuum kann man das hydrolisierte Produkt als orangenes 
25 Ol in 94 % Ausbeute (2,62 g) isolieren. 

Beispiel 7: 

Darstellung von 7-Cyclopehtadienyl-4,7-dimethyl-4-butyl-4,5,6,7-tetrahydro-1 H-inden 

30 

Eine auf O'C abgekOhlte, gelbe Suspension von 5,00 g (17,33 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 
50 ml Diethylether wird durch langsame Zugabe von 20 ml entgastem Wasser hydrolisiert. Dabei 
verschwindet die Suspension und man erhSIt eine orangene, klare Reaktionsldsung. Nachdem man zweimal 
mit je 20 ml Diethylether extrahiert hat, werden die vereinigten organischen Phasen mehrmals mit 
35 gesSttigter, waBriger Natriumchloridlosung gewaschen und Ober Magnesiumsulfat getrocknet. Durch an- 
schliefiendes Entfemen des Losungsmittels im Vakuum kann man das hydrolisierte Produkt als orangefar- 
benes Oi in 96 % Ausbeute (4,59 g) isolieren. 

D. Synthese der verbrOckten Cyclopentadien-Fulven-Liganden IVa durch nachtrSgliches EinfOhren von 
40 Substituenten (EinfOhrung verschiedener Reste R 13 . R 17 , R 18 . R 20 . R 21 ) 

Beispiel 8a: 

Synthese von 7-(3 , -lsopropyliden-cyclopenta-1 ,4-dienylH.4.7-trimethyM,5.6,7-tetrahydro-1 H-inden 

45 

7,70 g (34,0 mmol) des Cyclopentadienyitetrahydroindenyls (Beispiel 5) werden in 70 ml Methanol 
gelost und auf 0 • C abgekOhlt. AnschlieBend wird die orangerote Reaktionsldsung nacheinander mit 2,96 g 
(51,0 mmol) Aceton und 4,83 g (68,0 mmol) Pyrrolidin versetzt. Nach 5 Stunden RUhren bei 0*C l§Bt man 
zur VervollstSndigung der Reaktion noch 2 Stunden bei Raumtemperatur ROhren, ehe man die Reaktion 
so durch Zugabe von 4 ml Eisessig abbricht. Die rote, klare Reaktionsldsung wird mit 200 ml Wasser 
hydrolisiert und die gelbe Suspension 3 x mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Nach dem mehrmaligen 
Waschen der vereinigten organischen Phasen mit gesattigter wSBriger Natriumchloridldsung und dem 
Trocknen Ober Magnesiumsulfat erhSIt man das Fulven als orangeroten wachsartigen ROckstand in einer 
Ausbeute von 88 % (8,00 g). 

55 
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Beispiel 8b: 

Darstellung von 4^yclop«ntadienyl-4,7-dimethyl-7-allyW.5 l 6,7-te^ 

Zu einer Losung von 16,8 g (79,8 mmol) 2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-ylidan)hexan (Beispiel 1). gelost 
in 100 ml Diethylether und 50 ml Tetrahydrofuran werden unter heftigen RUhren 293 ml einer 0,60 M 
Losung des Allylgrignards (175 mmol) in Diethylether bei 0*C innerhalb von einer Stunde zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe ISBt man Ober Nacht bei Raumtemperatur rUhren, ehe man die gelborangefarbene 
Suspension auf 0 * C abkOhlt und mrt waBriger gesSttigter Ammoniumchlorid-L5sung vorsichtig hydrolysiert. 
Die organische Phase wird abgetrennt, dreimal mrt je 50 ml gesattigter waBriger Natriumchlorid-Ldsung 
gewaschen und anschiieflend Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Man entfemt das Losungsmittel im Olpum- 
penvakuum und erhalt 17,5 g des Produktes als orangefarbenes Ol (87 %). 

E. Synthese der Dianion-Komplexe Va 
Beispiel 9a: 

Synthese von 4-[3'-tBu-(? 5 -cyclopentadieny I)h4,7,7-trimethyl-(ij 5 -tetrahydroindenyl)dilithium 

Bei der Reaktion des Tetrahydroindenylfulvens (Beispiel 8) mrt einer etherischen Methyllithiuml5sung (2 
Aquivalenten) bei 0*C erhalt man schon nach wenigen Sekunden einen gelben intensiven Niederschlag. 
Man laBt noch 12 Stunden bei Raumtemperatur RUhren und erhSlt nach Abfritten, Waschen mit Pentan und 
Trocknen im Olpumpenvakuum das Dilithiumsalz, das ohne weitere Charakterisierung direkt welter umge- 
setzt wird. 

Beispiel 9b: 

Synthese von [4-ij 5 -Cyclopentadienyl)-4,7-dimethy l-7-ally l-fa 5 -4,5,6,7-tetrahydroindeny l)]dilithium 

10,5 g des Ailylgrignardproduktes (Beispiel 10) werden in 100 ml Diethylether gelost, auf 0*C 
abgekOhlt und mit 57,6 ml n-Butyllithium-Losung (1 ,60 M in Hexan, 92,0 mmol) tropfenweise versetzt. Nach 
18 stUndigem RUhren bei Raumtemperatur wird der gelbbeige RUckstand abfiltriert, mehrmals mit Pentan 
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet Das Dilithiumsalz wird als beigefarbener Feststoff in 
qualitativer Ausbeute isoliert und ist noch mit einem Molaqutvalent Diethylether koordiniert. 

F. Synthese der Metallocene der Formel I 
Beispiel 10: 

Synthese von ^(^-Cyclopentadienyl^J^-trimethyl-^^.S.ej-tetrahydroindenyOJdichloroz 

Zu einer auf -78 *C abgekUhhen Suspension von 9,58 g (30,7 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispiel 
2) in 200 ml Toluol werden 7,50 g (32,2 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise innerhalb von 10 min 
hinzugefOgt. Nach 50 Stunden RUhren bei Raumtemperatur wird der Niederschlag abgefrittet und das 
orangefarbene Filtrat im Vakuum zur Trockne eingeengt Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan erhSIt 
man 4,38 g des Zirconocendichlorides als orangegelbes Pulver in einer Rohausbeute von 37 %. 
Zur Reinigung wird das orangegelbe Pulver mehrere Tage lang mit Pentan in einer Umlauffritte extrahiert, 
wobei man nach Entfemen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum 1,70 g (14 %) des Zirconocendichlo- 
rids als gelbes Pulver erhSIt, Fp.: 223 • C (Zers.. DSC). 

Beispiel 1 1 : 

Synthese von 4-(^ 5 -Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(i? 5 -4 l 5 f 6,7-tetrahydroindenyl)dichlorotitan 

Eine Suspension von 5,46 g (17,5 mmol) des DilHhiumetherates (Beispiel 2) in 200 ml Toluol wird auf 
-78 # C abgekUhlt und mit 3,3 g (17,5 mmol) Titantetrachlorid versetzt. Dabei farbt sich die Reaktionslosung 
sofort dunkelrot. Man IMBt 30 Stunden bei Raumtemperatur rUhren, frittet von Unldslichem ab und engt die 
dunkelrote Toluolphase im Olpumpenvakuum zur Trockne ein. Nach mehrmaligem Waschen mrt Pentan 
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erhSIt man 1,85 g des Titanocendichlorides als braunbeiges Pulver. Das Rohprodukt wird anschlieBend mit 
Pentan in einer Umlauffritte mehrere Tage !ang extrahiert, wobei man das Trtanocendichlorid nach Entfemen 
des LSsungsm'rttels als braunen Feststoff in 13 % Ausbeute (780 mg) erhSIt; Fp.: 259 *C (Zers., DSD). 

5 Beispiel 12: 

Synthase von [4-fo 5 -Cyclopentadienyl)-4,7 ( 7-trimethy^^ aus 
2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1 -yliden)hexan 

w Zu einer L6sung von 10,0 g (47.5 mmol) 2,5-Bis(2,4-cyclopentadien-1-yliden)hexan (Beispiel 1) in 150 
ml Toluol werden 62,4 ml (99.8 mmol) einer etherischen 1,60 M Methyilithium-Ldsung bei 0*C unter 
heftigem RUhren langsam zugegeben. Nach beendeter Zugabe laBt man 24 Stunden bei Raumtemperatur 
rtJhren, kOhK anschlieBend auf -30 *C ab und gibt 9.32 g (40 mmol) Zirconiumtetrachlorid zu. Nach 30 
Stunden RQhren bei Raumtemperatur wird vom LiCI abgefiltert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne 

75 eingeengt. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan erhalt man 4.02 g (26 %) des Zirconiumdichlorids. 

Beispiel 13: 

Synthese beider Diastereomere von 4-(ij 5 K:yclopentadienyl)^,7-dimethyl-7-phenyl(ji 5 -4 1 5,6,7-tetrahydroinde- 
20 nyl)dichlorozirconium 

Eine auf -78 'C abgekUhlte Suspension von 4,37 g (11,7 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 3) in 200 
ml Toluol wird mit 2,72 g (11.7 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise versetzt. Man laBt auf Raumtem- 
peratur erwSrmen und rOhrt die orangefarbene Suspension noch 20 Stunden lang bei 20 *C. Nach dem 
25 Abfiltrieren wird das Losungsmittel aus dem Filtrat im Olpumpenvakuum entfemt und der orangerote, dlige 
ROckstand durch intensives RUhren in 20 ml Pentan pulverisiert AnschlieBend erhatt man nach Entfemen 
des Pentans im Vakuum 2,64 g (50 %) des Zirconocendichlorids als gelborangenes Pulver. 
Anhand des 1 H-NMR Spektrums vom Rohprodukt laBt sich das Diastereomerenverhaltnis von ~ 8:1 
abschatzen. 

30 

Beispiel 14: 

Synthese beider Diastereomere von 4-(?j 5 -CyclopentadienylH. 7 ^ im ©^y^7-butyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroi 
nyl)dichlorozirconium 

35 

Eine Suspension aus 7,80 g (22,0 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 200 ml Toluol wird auf 
-78 - C abgekQhlt und mit 5,10 g (22,0 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise versetzt. Man ISBt auf 
Raumtemperatur erwSrmen und rUhrt die gelborangene Suspension noch 48 Stunden. Danach frittet man 
vom Unloslichen ab und entfernt das Losungsmittel im Olpumpenvakuum. Das rotorangefarbene Ol wird 
40 durch intensives RQhren mit Pentan pulverisiert, wobei man das Zirconocendichlorid in einer Rohausbeute 
von 30 % (2.72 g) erhSilt. 

Die Reinigung erfolgt durch mehrtagige Extraktion des Rohproduktes mit Pentan in einer Umlauffritte. Das 
1 H-NMR Spektrum des feinen gelben Niederschlages weist zwei Signalsatze in einem VerhSltnis von 15:1 
auf. Aus dem gelben abgeheberten Filtrat kann man nach Lagerung bei -30 *C wenige Kristalle isolieren. 
45 Diese Kristalle des diastereomeren-reinen Zirconocendichlorids (pR,4R,7R-4-(tj 5 -Cyclopentadienyl)-4,7-di- 
methyl-7-butyl-(i7 5 -4,5,6,7-tetrahydroiridenyl)dichlorozirconium) ermoglichen es, einzelne Signalsatze im 1 H- 
NMR zuzuordnen. Dabei entsprechen die Kristalle. welche aus der Pentanlosung auskristallisiert sind, dem 
Diastereomer, welches am wenigsten gebiidet wird. 

Auch aus den 1,35 g (14 %) des gelben, feinen Pulvers kann man Kristalle isolieren, indem man ungefdhr 
so 100 mg des Pulvers in wenig Methylenchlorid lost und durch Diffusion von Pentan in diese LSsung ganz 
langsam auskristallisieren ISBt. Es handelt sich bei dem Hauptprodukt urn das andere Diastereomer. 

Beispiel 15: 

55 Synthese von 4-fo 5 -Cy clopentadieny j)-4,7-dimethy l-7-buty l-fa 5 -4,5,6,7-tetrahy droindeny l)dichlorohaf nium 

Zu einer auf -78' C abgekUhlten Suspension von 2,00 g (5,64 mmol) Dilithiumsalz (Beispiel 4) in 150 
ml Toluol werden 1,81 g (5.65 mmol) Hafniumtetrachlorid hinzugefugt Die orangene Suspension lafit man 
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auf Raumtemperatur erwarmen und rtlhrt zur Vervollstandigung der Reaktion noch 2 Tage lang. Ansch lie- 
Bend frittet man vom Unloslichen ab und engt das orangerote Rltrat an der Olpumpe zur Trockne ein. Der 
orangerote RUckstand wird mit 30 ml Pentan versetzt und Uber Nacht intensiv gerOhrt. Nach Entfemen des 
Lbsungsmrttels im Vakuum erhSIt man das Hafnocendichlorid in einer Rohproduktausbeute von 700 mg (24 
5 %) als beiges Pulver. Im 'H-NMR Spektrum des Rohproduktes kann man nur ein Diastereomer finden. 

Beispiel 16: 

Synthese beider Diastereomere von ^(^-CyclopentadienylH.^KJimethyl^-butyh^^.S.ej-tetrahydroind^ 
w nyl)dichlorotitan 

Suspendiert man 5,95 g (16.8 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 4) in 120 ml Toluol, so fSrbt sich die 
beige Suspension bei der Zugabe von 3.18 g (16.8 mmol) Titantetrachlorid bei -78 *C sofort dunkelrot. Die 
Suspension wird noch 36 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt, ehe man von dem Niederschlag abtrennt 

75 und das dunkelrote Rltrat bis zur Trockne im Olpumpenvakuum einengt. Dabei erhart man beide Diastereo- 
mere des Trtanocendichlorids als braunrotes Pulver in einer Rohausbeute von 1.54 g (24 %). Im 1 H-NMR- 
Spektrum des Rohproduktes kann man die Signale beider Diastereomeren im VerhSltnis 8:1 bestimmen. 
Extrahiert man das braunrote Pulver mit Pentan mehrere Tage in einer Umlauffritte. so fSllt aus dem Rltrat 
ein brauner Niederschlag aus. Dabei kann man im 1 H-NMR-Spektrum feststellen, daB die Pentanldsung 

20 beide Isomere in einem VerhSltnis von 1:1 beinhaltet (150 mg. 2.3 %). wahrend das braune Pulver (720 mg. 
11 %) annSherend diastereomenrein ist. 

Beispiel 17: 

25 Synthese von {4-[3*-tBu-(ij 5 -cyclopentadienyl)M.7,7-trimethy l-fa^ -4,5,6.7-tetrahydroindeny l)}dichloro- 
zirconium 

Eine Suspension von 2.84 g (7.71 mmol) des Dilithiumsalzes (Beispiel 9) wird in 150 ml Toluol 
suspendiert und auf -78 *C abgekQhlt. Nachdem man portionsweise 1.79 g (7,71 mmol) Zirconiumtetrachlo- 

30 rid hinzugefOgt hat, ISBt man auf Raumtemperatur erwarmen und rOhrt noch 48 Stunden. AnschlieBend 
trennt man von Unloslichem ab, engt die orangene Toluolphase im Olpumpenvakuum ein und pulverisiert 
das orangerote 6l durch heftiges RQhren in Pentan. Dabei erhMIt man die regioisomeren Zirconocendichlori- 
de als orangegelbes Pulver in einer Rohausbeute von 23 % (787 mg). Im ^-NMR Spektrum des 
Rohproduktes findet man die Signale beider Diastereomere im VerhSltnis 1:1. Durch Extraktion des 

35 orangegelben Pulvers mit Pentan in einer Umlauffritte erhalt man 370 mg (11 %) der Zirconocendichloride 
in einem Verhaltnis von 1 :1 . 

G. Synthese der Metallocendialkyl-Komplexe 

40 Beispiel 18: Synthese von 4-( JJ s -CyclopentadienylH.7.7-trimethyl-(i J 5 ^ f 5 > 6,7-tetrahydroindenyl)- 
zirconiumdimethyl 

In Anlehnung an die Literaturvorschrift [b] werden zu einer Suspension von 1.03 g (2.66 mmol) 
Zirconocendichlorid (Beispiel 10) in 50 ml Diethylether 3,30 ml (5.33 mmol, 1,60 M) einer etherischen 
45 Methyllithium-Losung bei -78 *C langsam zutropft. Man ISBt im KSItebad langsam auf Raumtemperatur 
erwarmen und rOhrt noch 5 Stunden bei Raumtemperatur nach. Das Losurigsmittel wird im Vakuum entfemt 
und der farblose RUckstand mit 3 x 50 ml Pentan extrahiert. 

Die vereinigten Pentanlosungen werden eingeengt und zur Kristallisation bei -25 • C aufbewahrt. Man erhalt 
nach Abhebern des L6sungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum 700 mg (76 %) Zirconocendimethyl 
50 als farbloses, kristallines Pulver. 

[b] E. Samuel, M.D. Rausch, J^m.Chem.Soc. 95 (1973) 6263. 
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Beispiel 19: 

Synthese beider Diastereomere von [4^ij 5 <Jyc!opentadienylM. 7 ^'^ 
trahydroindenyl)]dichlorotitan 

5 

Man lost 2,45 g (7,24 mmol) der Dirrthiumverbindung (Beispiel 9b) in 80 ml Tetrahydrofuran und erhalt 
eine organgefarbene, klare L6sung, die anschlieBend auf -78 *C abgekOhlt wird und mit 2,42 g (7,24 mmol) 
Trtantetrachlorid-bis-THF-Addukt versetzl wird. Das Reaktionsgemisch verfarbt sich daraufhin sofort dunkel- 
rot. Man ISBt auf Raumtemperatur erwSrmen und rUhrt noch zwei Tage. Nach Entfemen des Losungsmittels 
w im Vakuum erhSIt man braunes Pulver. 

Durch Pentanextraktion des Rohproduktes in einer Umlauffritte kann man 0,22 g (9 %) der beiden 
Allyltitanocen als braune Pulver isolieren. 

Im 1 H-NMR-Spektrum findet man beide Produkte in einem DiastereomerenverhSltnis von 2:1. 

75 Beispiel 20: 

Synthese beider Diasteromere von [^(^-CyclopentadienylMy-dimethyl^^-propen-l-yl^^^.S.ej-te- 
trahydroindenyl)]dichlorozirconium 

20 7,56 g (22,3 mmol) der Dilithiumverbindung (Beispiel 9b) werden in 200 ml Toluol suspendiert und auf 
-78 *C abgekOhlt. Dazu werden 5,21 g (22,3 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise hinzugefQgt. Nach 
30 Minuten bei -78 *C laBt man innerhalb von 4 Stunden auf Raumtemperatur erwarmen und rOhrt noch 
we'rtere 12 Stunden. Die orangefarbene Suspension wird nun Gber eine G4-Fritte abfiltriert, der RUckstand 
zweimal mit je 30 mol Toluol gewaschen und das Filtrat bis zur Trockne im Olpumpenvakuum eingeengt. 

25 Dabei erhSIt man ein organgerotes Ol, welches durch Zugabe von 50 ml Pentan und anschliefiendem 
intensiven ROhren pulverisiert werden kann. Nach dem Entfemen des Losungsmittels im Vakuum erhMIt 
man die gelborangefarbenen, pulverigen Allylzirconocene in einer Rohausbeute von 5,04 g (55 %). 
Durch mehrfache Extraktion des Rohproduktes mit 100 ml Pentan in einer Umlauffritte kann man 2,34 g (26 
%) der Allylzirconocene als gelbe Pulver isolieren; Fp.: 99 • C (DSC). 

30 Im 1 H-NMR-Spektrum findet man beide Produkte 23a und 23b in einem DiastereomerenverhSttnis von 
1,5:1. 

Beispiel 21 : 

35 Synthese beider Diastereomere von [4-(^ 5 -Cyc»opentadienylH.7-dimethyl-7-(3-(9-borabicyclo{3,31}nonyl- 
B)propy Hn s -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirconium 

210 mg (0,51 mmol) der Allylzirconocendichloride (Beispiel 20) werden in 50 ml Toluol gelost und bei 
Raumtemperatur mit 62 mg (0,51 mmol) 9-BBN versetzt. Man rtlhrt 36 Stunden bei Raumtemperatur, 
40 entfemt das Losungsmittel im Vakuum und pulverisiert das orangegelbene Ol mit 30 ml Diethylether. Engt 
man nun die klare Losung bis auf 10 ml ein und kUhlt mehrere Stunden auf -30 *C ab, so erhSIt man 208 
mg (78 %) der Diasteromere als orangegelbe Pulven Fp- 74 • C (DSC). 

Beispiel 22: 

45 

Synthese von 7-(3 , - , Propyl-cyclopentadienyl)-4.4,7-trimethyl-4,5 > 6,7-tetrahydro-1 H-inden 

a) Synthese von {4-[3 , - , Propyl-(i J 5 -cycopentadienyl)H.7,7-trimethyl-(7j 5 -4,5,6,7-tetrahydroindeny l)}dichloro- 
zirconium 

50 

Zu einer Suspension von 2,17 g (57,3 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Diethylether wird bei 
Raumtemperatur eine Losung von 6.1 1 g (22,9 mmo!) des Tetrahydroindenylfulvens (Beispiel 8a) in 20 ml 
Diethylether zugetropft. Nach einer heftigen aber nicht sehr exothermen Reaktion wird die orangefarbene 
Suspension noch drei Stunden unter ROckfluB erhitzt. AnschlieBend kUhlt man im Eisbad auf 0*C und 
55 hydrolysiert vorsichtig mit Eiswasser, wobei ein weiBer voluminoser Niederschlag noch zweimal mit je 50 ml 
Diethylether und wascht die vereinigten organischen Phasen mit waBriger Natriumchloridlosung. Man 
trocknet danach Ober Magnesiumsulfat und erhSIt nach Entfemen des L6sungsmittels im Vakuum 5,63 g 
(92 %) des Propyl-substituierten ansa-Liganden als orangefarbenes 6l. 
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Auch hier besteht das Produkt aus einer Vielzahl von Doppelbindungsisomeren. so daB nur eine grobe 
Zuordnung von Signalgruppen im 'H-NMR Spekturm moglich ist 

b) Synthese von ^P'-'PropyK^^yclopentadienyl^ 

5 

Es werden 4,21 g (1 5,7 mmol) des Isopropyl-substituierten Liganden in 70 ml Diethylether gelost und 
bei O'C mit 21,6 mol (34,5 mmol) einer 1,60 M Methyllithiumlosung tropfenweise versetzt Die Losung 
entfSrbt sich rasch, wobei sich ein weiBer Niederschlag bildet. Nach Beendigung des Zutropfen rtihrt man 
noch weitere 15 Stunden bei Raumtemperatur. AnschlieBend wird der Niederschlag abfiltriert und zweimal 
10 mit je 15 ml Diethylether gewaschen. Man erhart 5,20 g (93 %) des extrem luftempfindHchen Dilithium- 
salzes als beigefarbens Pulver, das ein Molaquivalent Diethylether enthalt 

c) Synthese von {4-[3 , - , Propyl-(ij 5 -cyclopentadienyl)J-4,7,7-tri methyl-fa 5 -4,5 ,6,7-tetrahydroindenyl)}dichloro- 
zirconium 

15 

Zu einer auf -78 •C abgekOhlten Suspension von 5,20 g (14,7 mmol) des Dilithiumsalzes in 200 ml 
Toluol, werden 3,40 g (14,6 mmol) Zirconiumtetrachlorid langsam hinzugefUgt. Die entstandene beigefar- 
bene Suspension wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt ehe man von Unloslichen abtrennt und das 
orangefarbene, klare Hltrat im 6lpumpenvakuum auf ungefahr 50 ml einengt. Eine 1 H-NMR spektroskopi- 

20 sche Untersuchung der Toluolphase fUhrt zu dem Resultat, daB in dieser beide Diastereomere in einem 
Verhaltnis von 1 :1 zu finden sind. Durch Zugabe von 20 ml Pentan und Lagerung im Eisschrank bei -20 • C 
fallt ein gelber Feststoff aus (1,42 g), bei dem ein Diastereomer deutlich (8:1) angereichert ist In der 
Toluolphase findet man dementsprechend das andere Diastereomer im umgekehrten VerhSltnis angerei- 
chert (1 ,62 g); Gesamtausbeute 49 %). 

25 Lost man ungefahr 100 mg des ausgefallenen gelben Pulvers in Methylenchlorid so erhalt man nach 
anschlieBender langsamer Diffusion von Pentan in diese Losung rontgenstrukturfahige Kristalle, welche dem 
Diastereomer (4R*-{4-[3 , - , Pr-(7j 5 -cycIopentadienyl)H»7,7-trimethyl-(ii 5 -4,5,6 > 7-pR*-t^^ 
}dichlorozirconium zugeordnet werden konnen. 

30 Beispiel 23: 

Synthese von {4-[3 , - , Propyl-(i J s -cyclopentadienyOM^^-trimethyl-^-'propyl-tij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindeny l)>di- 
chlorozirconium 

35 a) Synthese von 4-(3 , - , Propyl-cyclopentadienylH»7,7-trimethyl-(2- , propyl-4,5,6,7-tetrahydrc-1H aus- 
gehend von 2-lsopropyliden-4-(3 , -isopropyliden-cyclopenta-1\4 , -dienylH.7,7-trimethyl-(4,5,6,7-tetrahydr^ 
2H-inden) 

Lost man 8,32 g (34,2 mmol) des "Monofulvens" (Beispiel 8a) in einem Gemisch aus 50 ml Methanol 
40 und 20 ml Pentan, so erhSIt man eine orangerote, klare Losung, welche auf 0*C abgekUhft wird. Durch 
sukzessive Zugabe von 2,61 g (3,31 ml, 45,0 mmol) Aceton und 6,08 g (7,10 ml. 85,5 mmol) Pyrrolidin fSrbt 
sich die Reaktionslosung nach 30 min dunkelrot Nach 7 Tagen RQhren bei Raumtemperatur wird die 
Reaktionsmischung nacheinander mit 5 m! Eisessig, 150 ml Wasser und 50 ml Pentan versetzt. Nach 
zweimaligen AusschOtteln der w§Brigen Phase mit Pentan werden die vereinigten organischen Phasen 
45 mehrmals mit gesSttigter, wSBriger Natriumchloridldsung gewaschen und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. 
Entfemt man das Losungsmittel im Olpumpenvakuum, so kann man das Difulven in einer Rohausbeute von 
9,04 g (86 %) als rotes 6l isolieren. 

Ein Teil des roten Ols wird in Pentan aufgenommen und an einer Kieselgelsaule (Merck, 60 mesh) 
chromatographiert, welche vorher mit Triethylamin desaktiviert wurde. Als Laufmittel wird ein Pentan : 
so Diethylether Gemisch (100:5) verwendet (Gesamtausbeute < 10 %). 

b) Synthese von 4-(3 , - i Propyl-cyclorj*ntadieny!H»7J^ 

In einem Dreihalskolben mit IntensivkOhler und Tropftrichter werden 3,03 g (80,0 mmol) Uthiumalumi- 
55 numhydrid in 100 ml Diethylether vorgelegt und tropfenweise unter starkem ROhren bei Raumtemperatur 
mit 6,47 g (21,1 mmol) des Difulvens (Beispiel 23a) gelost in 50 ml Diethylether versetzt. Nach beendeter 
Zugabe wird das Reaktionsgemisch noch 5 Stunden unter ROckfluB erhitzt und anschlieBend vorsichtig mit 
100 ml Wasser hydrolysiert. Dabei erhalt man einen grauen Niederschlag an Aluminiumoxid und eine gelbe 
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Diethyletherphase. Diese wird abdekantiert, der graue Niederschlag noch mehrmals mil Diethylether 
extrahiert und die vereinigten Diethyletherphasen mit gesattigter w§Briger Natriumchloridlosung gewaschen. 
Nach dem Trocknen Ober Magnesiumsulfat und dem Entfernen des Losungsmrttels fm Vakuum verbleiben 
6,25 g (96 %) des reduzierten Difulvens als orangerotes Ol, welches ohne weitere Reinigung umgesetzt 
5 wird. 

c) Synthese von ^(S'-'Propyl-cyclopentadienyl^.y.y-trimethyKa-'propyM.S.e .7-tetrahydro-1 H-inden) Ober 
2,5-Bis[(V>ropyl)cycioperita-2,4<lien-1-yl!den]hexan 

w Zu einer Losung aus 2,78 ml (2,71 g, 23,8 mmol) 2,5-Hexandion und 4,00 g (47,6 mmol) Isopropylcy- 
clopentadien in 50 ml Methanol werden 5,90 ml (5,07 g, 71,3 mmol) frisch destilliertes Pyrrolidin bei O'C 
tropfenweise hinzugefOgt. Dabei verfarbt sich die Reaktionslosung sofort dunkelrot und wird noch weitere 
15 Stunden bei 0*C gerUhrt Zur Aufarbeitung wird das Pyrrolidin durch Zugabe einer Losung von 2 ml 
Eisessig in 100 ml Wasser neutralisiert. Man extruhiert zweima! mit je 100 ml Diethylether, wSscht die 

75 vereinigten organischen Phasen mehrmals mit gesattigter, wSBriger Natriumchloridlosung und trocknet Ober 
Magnesiumsulfat. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Vakuum erhSft man das Difulven als dunkelrotes 
6l in einer Rohausbeute von 75 % (5,20 g). 

Die Reinigung des Difulvens erfolgt durch eine saulenchromatographische Aufarbeitung an einer mit 
Triethylamin desaktiven Kieselgelsaule (Pentan : Triethylamin = 100:1). Als Laufmittel eignet sich ein 

20 Pentan : Diethylether Solvensgemisch im VerhSltnis 1:1, wobei man 1,72 g des Difulvens (25 %) als rotes 
6l isolieren kann. 

d) Synthese von 4-(3 ,J PropyteyclopentadienylM 1 7,7-trim 

25 600 mg (2,04 mmol) des Bisisopropylsubstituierten Difulvens (Beispiel 23b) werden in 10 ml Diethyle- 
ther gelost und bei 0 * C mit 2,55 ml einer etherischen 1 ,60 M Methyllithiumlosung langsam versetzt. Man 
laBt auf Raumtemperatur erwSrmen und erhSIt nach 24 Stunden eine orangefarbene Suspension, die auf 
6*C abgekOhlt wird, ehe man sie mit 10 ml Wasser hydroiysiert Nach Extraktion mit 20 ml Diethylether 
und Trocknen Ober Magnesiumsulfat erhSIt man 520 mg des cyclisierten Produkts als orangefarbenes Ol in 

30 einer Ausbeute von 82 %. 

e) Synthese von {4-[3 ,J Propyl-(ij 5 -cyclopentadienyl)H,7,7-trimethyI-[2- , propyl-(i? 5 -4,5.6,7-tetrahydroinde- 
nyl)}dichlorozirconium 

35 Zu einer Losung von 500 mg (1,61 mmol) der bisisopropylsubstituierten Verbindungen (Beispiel 23a 
bzw. 23b) in 20 ml Pentan tropft man 2,00 ml (3,22 mmol) einer 1 ,60 etherischen Methyllithiumlosung bei 
0 # C zu. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und erhSlt nach 12 Stunden eine trObe, orangefarbene 
Suspension. Diese wird auf -78 *C abgekOhlt und mit 373 mg (1,61 mmol) Zirconiumtetrachlorid versetzt. 
Nach 24 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur filtriert man vom Unloslichen ab und entfernt das Losungs- 

40 mittel im Vakuum. Man erh§lt beide Diastereomere des ansa-Zirconocens als orangefarbenes Pulver in 
einer Rohausbeute von 300 mg (40 %). Im 1 H-NMR-Spektrum findet man die Resonanzsignale beider 
Diastereomere im VerhSltnis 1:1 (bestimmt anhand der ! Pr-Gruppen). 

Beispiel 24: 

45 

Synthese von {^[S'-Trimethylsily l-(ij 5 -cyclopentadienyl)H.7,7-trimethyl-[2-trimethylsilyl(i» 5 -4,5,6,7-tetrah- 
ydroindenyl)]}dichlorozirconium 

a) Synthese von 7-(3 , -Trimetyl$ilyl^yclopenatdienylH.4,7-trimethyl-(2-trimethylsilyl-4,5,6.7-tetr^ 
so inden) 

Eine Losung von 6,81 g (21 ,8 mmol) des Dilithiumetherates (Beispiel 2) in 50 ml Tetrahydrofuran wird 
auf 0"C abgekOhlt und tropfenweise mit 5,50 ml (4,74 g, 43,6 mmol) Trimethylsilylchlorid versetzt. Man ISBt 
Ober Nacht auf Raumtemperatur erwSrmen, wobei man eine orangefarbene, trObe Suspension erhSrt. Diese 
55 wird durch Zugabe von 50 ml entgastem Wasser hydroiysiert und anschlieBend mit Petrolether extrahiert. 
Nach dem Trocken Ober Magnesiumsulfat und dem Entfernen des Losungsmrttels im Vakuum erhalt man 
6,54 g (81 %) als rotorangefarbenes Ol. 
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b) Synthese von {^[S'-TrimethylsilyK^^yclope^ 
ydroindenyl)]}dilithium 

Eine auf 0*C abgekOhtte LSsung von 3.30 g (8,90 mmol) der Bistrimethylsilyl-substituierten Verbindung 
in 40 ml Pentan wird mit 11,1 ml (17,8 mmol) einer 1,60 M etherischen Methyllithiumlosung tropfehweise 
versetzt. Dabei erhStt man unter Gasentwicklung einen weiBen Niederschlag. Man laBt zur VervoIlst5ndi- 
gung der Reaktion noch 24 Stunden bei Raumtemperatur rOhren, ehe man den weiBen Niederschlag 
abfiltriert und mit Pentan wSscht Nach dem Trocknen im Olpumpenvakuum erhSIt man das DiHthiumsalz 
als weiBen, pyrophoren RUckstand in einer Ausbeute von 76 % (2,60 g). 

c) Synthese von {4-[3'-TrimethylsilyK* 5 ^clopenta^^ 
ydroindenyl)]}dichlorozirconium 

Zu einer auf -78 *C abgekUhlten Suspension von 2,60 g (6,79 mmol) des Bistrimethylsilyl-substituierten 
Dilithiumsalzes in 100 ml Toluol werden 1,58 g (6,79 mmol) Zirconiumtetrachlorid portionsweise hinzuge- 
fOgt Man ISBt auf Raumtemperatur erwarmen und erhSIt nach 24 Stunden RUhren eine orangefarbene 
Suspension. Nachdem man von Unloslichem abgetrennt hat, wird das Losungsmrttel zur Trockne eingeengt, 
wobei man ein rotes Ol erhalt. Durch Zugabe von 20 ml Pentan und anschlieBender Aufarbeitung kann man 
beide Diasteromere des ansa-Zirconocens als orangefarbenes Pulver in einer Rohausbeute von 1 ,54 g (43 
%) isolieren; Fp.: 151 *C (Zers., DSC). 

II. Polymerisationsbeispiele 

Beispiele A-M 

Allgemeine VersuchsdurchfUhrung 

In einem 500-ml-Polymerisationsreaktor wird der Cokatalysator Methylalumoxan vorgelegt, in 250 ml 
Toluol gelost und auf -50*C gekUhtt. Mit einem Gaseinleitungsrohr wird Propen durch die LOsung geleitet 
und damit einkondensiert, wobei OberschOssiges Propen Ober einen BlasenzShler entweichen kann. Sobald 
die gewunschte Menge an flUssigem Propen vorhanden ist (ca. 30 bis 35 ml), wird das Bnleitungsrohr 
geschlossen. AnschlieBend wird die gewOnschte Polymerisationstemperatur eingestelft. Nach erfolgter 
Temperierung gibt man eine Losung des Katalysators in wenig Toluol zu. Nach einer entsprechenden 
Reaktionszeit wird der Abbruch der Reaktion durch Zugabe von 500 ml salzsaurem Methanol herbeigefUhrt, 
wobei das UberschOssige Propen unter starkem Aufsieden der Losung entweicht Die Isolterung der 
Polymere erfolgt durch Abtrennen der Toluolphase und Extraktion der Wasser/Methanolphase mit Diethyle- 
ther. Die vereinigten Toluol- und Diethyletherphasen werden dann im Vakuum zur Trockene eingeengt. 

Die erzielten Versuchsergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefUhrt: 

Propenpolymerisation mit ansa-Metallbcen/Methylaluminoxan Katalysatorsystemen, wobei die Metallo- 
cene 4-(ij 5 -Cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(ij 5 -4,5,6 ,7-tetrahydroindenyl)]dichlorotitan (a), 4-(i> 5 -Cyclopen- 
tadienylHJ^-trimethyl-^^.S.ej-tetrahydroindenyOJdichlorozirconium (b) und 4-(i» 5 -cyclopentadienyl)-4»7- 
dimethyl-7-phenyl-(ij 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)dichlorozirconium (c) eingesetzt wurden. 
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5 



10 



20 



Beisptel 


Metallocen 


T[-C] 


Zeit [min] 


Kat [mg] 


Verti. Cokat/Kat 


pp [g] 


Aktivitat 


Mi} 


A 1 


a) 


-60 


300 


20 


550 


2.3 


110 




B 


a) 


-50 


240 


20 


550 


4.7 


300 


680000 


C 


a) 


-40 


240 


20 


550 


5.8 


370 


290000 


D 


a) 


-30 


240 


19 


590 


8.7 


650 


210000 


E 


a) 


-20 


180 


20 


550 


5.6 


500 


56000 


F 


a) 


-11 


180 


19 


590 


12.5 


1100 


23000 


G 


a) 


0 


120 


22 


500 


11.2 


1300 


9000 


H 


b) 


-50 


300 


20 


320 


0.4 


16 


28000 


1 


b) 


-30 


240 


20 


320 


6.3 


330 


25000 


J 


b) 


-5 


240 


20 


320 


29.5 


1500 


2100 


K 


b) 


22 


120 


20 


620 


16.8 


>2200 




L 


b) 


70 


60 


10.6 


2200 


1000 


13300 




M 


c) 


-30 


240 


19 


390 


2.8 


180 





Es wurde stets eine 10,6 %ige toluolische Methylaluminoxanlosung als Cokatalysator eingesetzt. Die 
Aktivitaten berechnen sich nach folgender Gleichung: 

AktivitSt = gPP/(g[M].t*p) 



gPP = Menge an Polypropylen in g 

g[M] = Menge an Obergangsmetall im Katalysator 

t = Dauer in h 

p = Druck in bar 

Beispiel N 

a) Herstellung der Katalysatorkomponente 

[4-(ij 5 -Cyclopentadienyl)-4,7 ( 7-trimeth^ wurde entsprechend 

EP 567 952 auf Si02 getrSgert. 

b) Gasphasenpolymerisation von Ethylen 

In einem 2-dm 3 -Stahlautoklaven mit polierten Wandfiachen wurde eine Gasphasenpolymerisation von 
Ethylen durchgefOhrt. Das Wirbelbett wurde mit Hilfe eines wandgSngigen DoppelwendelrUhrers bei elner 
Vorlage von 10 g Polyethylenpulver als Saatbett mechanisch erzeugt. Ober eine DruckbOrette wurden 
zunachst der CokataJysator (2 mmol Triisobutylaluminium in 2 cm 3 Iso-Pentan) und danach 1 g der 
Katalysatormischung (25,8 umol Zr) zudosiert. AnschlieBend wurde die Polymerisation bei 8 bar Ethylen- 
partialdruck bei einer Temperatur von 80 • C 1 Stunde durchgefOhrt und durch Entspannen des Autoklaven 
beendet. 

Es wurden 36 g Polyethylen entsprechend einer AktivitSt von 3,6 kg PE/g Metallocen mit einer VZ von 
70 ml/g erhalten. 



Beispiele O-T 

Ein trockener 1,5 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und bei 20*0 mit 0,75 dm 3 eines 
entaromatisierten Benzinschnitts mit dem Siedebereich 100 bis 120* C gefUIIt. Dann wurde der Gasraum 
des Reaktors durch 5-maliges AufdrOcken von 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespUlt. Danach 
wurden 3,75 dm 3 toluolische Methylaluminiumoxanlbsung (5 mmol AI, n = 18) zugegeben. Unter Ruhren 
wurde der Reaktor auf 30 *C aufgeheizt und bei 500 Upm ROhrgeschwindigkeit wurde durch Zugabe der 
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Monomeren (Partialdruck von Ethylen und Propylen, sowie die Menge an 5-Ethyliden-2-norbornen (in cm 3 ) 
siehe Tabelle) die Reaktorvorbereitung abgeschlossen. 

Parallel dazu wurden 0.125 mg des Metallocens ^(^-S'-methylcyclopentadienylH^J-trimethyl-Cij 5 ^- 
methyM,5,6.7-tetrahydroindenyl)ldichlorozirconium in 1,25 cm 3 toluolischer MethylaIuminimoxanl5sung 
5 (1.67 mmol Al, n = 18) aufgelQst, und durch 15 minOtiges Stehenlassen zur vollstSndigen Reaktion 
gebracht 

Dann wurde die Losung in den Reaktor gegeben, das Polymerisationssystem wurde auf 50 • C gebracht und 
durch entsprechende KOhlung 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. Durch Zugabe von 2 ml 
Isopropanol wurde dann die Polymerisation gestoppft, das Polymer durch Ablassen des Reaktorinhaltes in 
jo Aceton gefallt und bei 80 # C im Vakuum getrocknet (stabilisiert mit Irganox 1010. 0.1 Gew.-%). Die 
Ergebnisse der Polymerisationen sind ebenfalls der Tabelle zu entnehmen. 
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Beispiel U: 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grOndiich mit Argon gespult wurde, werden 600 cm 3 einer 
Losung von 180 cm 3 Styrol (destilliert bei reduziertem Dnjck) in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches 
AufdrOcken von Argon (1 bar) wurde die Losung mit Argon gesattigt In den so vorbereiteten Reaktor 
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wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaiuminoxanlosung (10.1 Gew.-%ige Methylaluminoxanlo- 
sung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert. Eine Losung von 10 mg 4-{n s - 
lsopropylK5ycloperitadienylM.7.7-trim in 10 cm 3 toluoli- 

scher Methylal urn inoxanl6 sung wurde nach 15 minOtiger Voraktivierung zugegeben. (Im Falle einer Wasser- 
stoffregelung kann an dieser Stelle Wasserstoff aufgepreBt warden.) 

Unter ROhren (750 UPM) wurde zwei Stunden polymerisiert und die Temperatur im Kessel bei 70 * C 
gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefMB abgelassen und sofort in 
5 dm 3 Ethanol eingetragen, 10 Minuten gerOhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt flltriert Der 
Rlterkuchen wurde je dreimal abwechselnd mit 10 %iger Salzsaure und Ethanol gewaschen. 
AbschlieBend wurde mit Wasser neutral gewaschen, der RQckstand in Ethanol aufgeschlammt und emeut 
fiHriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80° C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet 

Nach der Trocknung wurden 5,2 g Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 102 # C aufwies. 

Beispiel U1 : 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grOndlich mit Ethen gespOlt wurde, werden 600 cm 3 einer 
Losung von 180 cm 3 Styrol (destilliert bei reduziertem Druck) in Toluol vorgelegt Durch mehrfaches 
AufdrOcken von Ethen (1 bar) wurde die Losung mit Ethen gesSttigt. In den so vorbererteten Reaktor 
wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaiuminoxanlosung (10.1 Gew.-%ige Methylaluminoxanlo- 
sung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert. Eine Losung von 10 mg 

lsopropyl-cyclor^ntadienylH.77-frim^ in 10 cm3 to,uoli ' 

scher Methylaiuminoxanlosung wurde nach 15 minOtiger Voraktivierung zugegeben. (Im Falle einer Wasser- 
stoffregelung kann an dieser Stelle Wasserstoff aufgepreBt werden.) 

Unter ROhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Etheridruck durch Nachdosieren 
bei 1 bar und die Temperatur im Kessel bei 70* C gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 
5 dm 3 Ethanol eingetragen, 10 Minuten gerOhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt flltriert. Der 
Filterkuchen wurde je dreimal abwechselnd mit 10 %iger SalzsSure und Ethanol gewaschen. 
AbschlieBend wurde mit Wasser neutral gewaschen, der RQckstand in Ethanol aufgeschlammt und emeut 
filtriert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet 

Nach der Trocknung wurden 21 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von -24 *C 
und eine ViskosrtMtszahl von 30 cm 3 /g aufwies. 

Beispiel V: 

Zur Herstellung der Katalysator-L6sung werden 10 mg Metallocen A in 10 ml MAOLSsung in Toluol 
gelQst und 15 Minuten gerOhrt. 

Parallel hierzu wird ein inertisierter 1,5 dm 3 RQhrreaktor mit 900 ml Dieselol (Siedepunkt 100 bis 120* C) 
befUllt und auf 70 • C temperiert. Die Katalysator-Losung wird zudosiert und bei 750 Upm mit 7 bar Ethylen 
1 Stunde polymerisiert. AnschlieBend wird der Reaktor entspannt, das Porymere aus der Suspension 
abfiltriert, mit Aceton gewaschen und 12 Stunden im Vacuum-Trockenschrank getrocknet. 
Es resultieren 39,2 g Polyethylen mit einer VZ von 72 ml/g. 

Beispiel W bis EA: 

Beispiel A wurde mit den angegebenen Mengen der Metalldcene 1 bis 5 wiederholt, wobei in den 
Beispielen BA und DA die Polymerisations-Tern peratur geMndert wurde sowie in den Beispielen X urid EA 
0,5 bar Wasserstoff verwendet und mit Ethylen auf 7 bar ergSnzt wurde. 
1 : [4-fo 5 -CyclopentadienylH. 7 .™ 

2: [4-(ij 5 -Cyclor^ntadienylH7^imethyl-7-butyl-(ij 5 -4,5.6,7-tetrahydroindenyl)^ 
3: [4-(if-CyclopentadienylM^ 

4: [4-(o s -3-Methyl-cyclopentadienylH.7.7-dimethyl-(n 5 -4,5,6,7-tetrahydroindenyl)]-dichlorozirkonium 
5: [4-(t ? 5 -3-tert.-buty l-cyclopentadienylH. 7 . 7 ^ ime thy l-(^ 5 -4,5.6,7-tetrahydroindenyl)hdichlorozirkonium 
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Beispiel FA: 

500 ml DieselSI (Sdp. 100 bis 120 # C). 20 ml Hexen und 10 ml 10 Gew.-%-L6sung von Methylalumino- 
xan in Toluol wurden in einem Laborautoklaven unter Stickstoff vorgelegt und auf 70 *C unter 700 Upm 
RUhren temperiert. Parallel hierzu wurden 10 mg des Metallocens 5 in 1 ml 10 Gew.-% MAO-L6sung in 
Toluol gelost. 

Die Polymerisation wird durch Zugabe der Metallocen/MAO-L6sung und durch Aufpressen von 4 bar 
Ethylen gestartet. Nach 15 Minuten wird die Polymerisation mit CO2 gestoppt und der Reaktor-lnhalt in 200 
ml methanolische HCI abgelassen. Das Gemisch wird 5 Stunden zur Entfernung von Aluminium gerGhrt, das 
Polymer anschliefiend abfiltriert und mit Wasser sowie Aceton gewaschen und zur Bestimmung der 
Ausbeute 12 Stunden im Vacuum bei 80 *C getrocknet. 

Es resultieren 4,8 g Ethylen/1-Hexen-Ck>polymer mit einer VZ von 70 mg/g. 
Eine 1 g Probe wird zur Entfernung von Rest-Comonomer in Dieselol (Sdp. 100 bis 120* C] in der Hitze 
gel6st, anschliefiend ausgefallt, abfiltriert, mit Aceton gewaschen und nochmals im Vacuum bei 80 *C 
getrocknet. Im DSC wurde ein Schmelzpunkt von 110,5*C und ein Hexen-Gehalt von 4,6 mol-% gemSB 13 
ONMR bestimmt 

Beispiel GA: 

Beispiel J wurde mit 10 mg des Metallocens 6 ( [4-(ij 5 -3-isopropylcyclopentadienyl)-4,7,7«<Iimethyl-(ii 5 - 
4 t 5,6,7-tetrahydroindenyl)]dichlorozirkonium ) wiederholt. Es resultieren 4 g Copolymer mit einer VZ von 22 
mg/g, welches nach Reinigung einen DSOSchmelzpunkt von 102 # C und gemaB 13 ONMR einen 
Hexengehalt von 7,1 mol-% aufweist. 

Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation mindestens eines Olefins in Gegen- 
wart mindestens einer stereorigiden Metallocenverbtndung, die als Liganden mindestens zwei substitu- 
ierte oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppen aufweist, die Ober ein mono- Oder polycyclisches 
Ringsystem miteinander verbunden sind, worin mindestens eine Cyclopentadienylgruppe an das mono- 
oder polycyciische Ringsystem aneliiert ist. 

2. Verfahren gemSB Anspruch 1, worin die stereorigide Metallocenverbindung ein von 4-(ij 5 -3 , -alkyl- 
cyclopentadienyl)-4i0,6-trimethyl-(iy 5 -2-alkyl-4,5-tetrahydropentalen) verschiedenes Ligandsystem auf- 
weist. 

a Verfahren gemSB Anspruch 1 Oder 2, worin das mono- oder polycyciische Ringsystem der stereorigi- 
den Metallocenverbindung mindestens sechs Ringatome aufweist 

4. Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, wobei die stereorigide Metallocenver- 
bindung die Formel I aufweist 
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1 2 R 



1 3 



■f 
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,worin 

M 1 ein Metall der Gruppe lllb, IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 
M 2 Kohlenstoff, Silizium Oder Germanium ist. 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cto-kohlenwasserstoffhaJtige 
Gruppe wie eine Ci-Cio-Alkyl-, eine Ci-Cio-Alkoxy, eine CG-Cio-Aryh, eine Ce-C25-Aryloxy- f eine C2- 
Cio-Alkenyh eine C7-C4o-Arylalkyl- oder eine C7-C4o-Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogen- 
atom oder NR 14 2, worin R 14 ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe 
ist, bedeuten, oder R 1 und R 2 zusammen mrt den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
R 3 , R*, R?, R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine Ci -C20-koh1enwasserstoffhaKige Gruppe wie eine C1 -C1 o-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, 
eine Ce-C^o-Arylgruppe. eine Cs-Cao-Aryloxy-, eine C2-Ci2-Alkenyh eine C7-C4o-Arylalkyh eine C7- 
Cio-Alkylaryl-, oder eine Cs-Cio-Arylalkenylgruppe. einen, -R 14 -SiR 14 3 -, -NR 14 2 -, -SiOR 1 V, -SiSR 14 3 - 
oder -PR 14 2-Rest bedeuten, worin R 14 ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe oder eine C$-Cio- 
Arylgruppe ist, oder zwei oder mehr benachbarte Reste R 3 , R 4 , R 5 , Rf , R 7 , und R 9 zusammen mrt 
den sie verbindenen Atomen ein Ringsystem biiden, welches bevorzugt 4-40. besonders bevorzugt 6- 
15 Kohlenstoffatome enthSIt, 

R 10 ein Wasserstoffatom, Oder eine Ci-Cio-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-C2o-Alkyh 
eine Ci-Cio-Alkoxy-, eine C6-C2o-Aryh eine C6-C2o-Aryloxy-, eine C2-Ci2-Alkenyl-, eine C7-C40- 
Arylalkyl-, eine C7-C4o-Alkylaryl-, oder eine Cs-C+o-Arylalkenylgruppe bedeutet, die jeweils Reste 
-NR 14 3, -SiR 14 3.-SR 14 2 oder -OSiR 14 3 tragen k6nnen. worin R 14 ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, oder R 10 mit einem Oder mehreren der Reste R 3 , R 4 , R 5 
und R 6 verbunden ist, 
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R 11 




30 



ist, wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 20 1st, I ein ganze Zahl von 0 bis 20 ist, X gleich O f = NR 14 , = 
CO, = PR 14 , = P(0)R 14 , = SO, = SO2 oder -S- ist, worm R 14 ein HaJogenatom, eine C1-C10- 
Aikyigruppe Oder eine Ce-Cio-Arylgruppe ist, R 15 und R 16 gleich oder verschieden sind und ein 
35 Wasserstoffatom, ein Halogenatom, oder eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C1-C10- 
AlkyK eine Ci-Cio-FiuoralkyI-, eine Ci-Cio-Alkoxy-, eine Ce-Cio-Aryl-, eine C6-Cio-Fluoraryl-, eine C*- 
Cio-Aryloxy-, eine C2-Cio-Alkenyl-, eine Cz-Cio-Arylalkyl-, eine C7-C40-Alkylaryl- oder eine Cs-Cio- 
Arylalkenylgruppe bedeuten, oder zwei Reste R 15 , zwei Reste R 16 , Oder 

R 15 und R 16 jeweils mit den sie verbindenen Atpmen einen oder mehrere Ringe bilden, und M 3 

40 Silizium, Germanium Oder Zinn ist, 

R 12 und R 13 gleich Oder verschieden ist. und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C^o-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie eine Ci-C^o-Alkyh eine Ci-Cio-Alkoxy-, eine Cs-C2o-Aryh eine Cs-C^o-Aryloxy-, eine C2- 
Ci2-AlkenyK eine C 7 -C4o-Arylalkyl-, eine Cz-CUo-Alkylaryl-, oder eine Cs-Cio-Arylalkenylgruppe bedeu- 
tet, die jeweils Reste -NR 14 3 , -SR 14 2, -SiR 14 3, -OSiR 14 3 , worin R 14 ein Halogenatom, eine C1-C10- 

45 Alkylgruppe oder eine Cs-Cio-Arylgruppe ist oder Halogen tragen konnen, 

R 23 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine Ci-C*o- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie eine C1-C10 -Alkylgruppe, eine (VCio-Alkoxy-, eine C6-Cio-Aryl-, 
eine C6-C25-Aryloxy-, eine C2-Cio-Alkenyl, eine C7-C4o-Arylalkyl- oder eine C7-CUo-Arylalkenylgruppe 
bedeuten, oder einer oder mehr Reste R 23 mit einem oder mehr Resten R 15 und R 16 und/oder einem 

50 oder mehr Resten R 10 , R 11 , R 12 und R 13 verbunden sind, und m eine ganze Zahl von O bis 24 ist. 
wobei fUr den Fall, daB M 2 gleich C, m gleich 0 und R 11 gleich CH2 ist. 

5. Verfahren gemSB Anspruch 4, worin M 1 Zirkonium ist, R 1 und R 2 gleich sind und ein Halogenatom 
bedeuten, R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder eine Ci- 
55 C4 -Alkylgruppe oder eine Cc-Ci4-Arylgruppe bedeuten, oder R 8 und R 9 sowie R 3 und R 4 und/oder R 5 
und R 6 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein aromatisches Kohlenwasserstoffringsystem 
bilden, M 2 ein Kohlenstoffatom ist, R 10 eine Ci-Ce -Alkylgruppe ist, R 11 -CH 2 -CH 2 - ist, R 12 und R 13 
gleich oder verschieden sind und eine Methyl- oder Phenyl-Gruppe bedeuten und m = 0 ist. 
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6- Verfahren gemSB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5. in Gegenwart etnes Katalysators, 
enthaltend a) mindestens eine stereorigide Metallocenverbindung und b) mindestens einen Cokatalysa- 
tor. 

5 7. Verfahren gemaB Anspruch 6, worm der Cokatalysator ein Aluminoxan ist. 

a Verfahren gemSB einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, wobei die stereorigide Metallocenver- 
bindung getrSgert und/oder vorpolymerisiert ist. 

10 9. Verfahren gemSB einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, wobei eines oder mehrere Olefine der 
Formel R a -CH = CH-R b polymerisiert werden, worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 OAtomen bedeuten, oder R a und R b 
zusammen mit den sie verbindenen Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. 

75 10. Polyolefin, herstellbar nach dem Verfahren gem§B einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 9. 

11. Polymertegierung, enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer gemaB Anspruch 10. 

12. Formk6rper t enthaltend mindestens ein Cycloolefincopolymer gemafi Anspruch 10. 

20 

1a Formkorper, enthaltend eine Polymertegierung gemSB Anspruch 11. 

14. Verwendung einer stereorigiden Metallocenverbindung, die als Liganden mindestens zwei substrtuierte 
oder unsubstituierte Cyclopentadienylgruppen aufweist, die Ober ein mono- oder polycyclisches Rings- 
25 ystem miteinander verbunden sind, und worin mindestens eine Cyclopentadienylgruppe an das mono- 
oder polycyclische Ringsystem anelliert ist, zur Herstellung eines Polyolefins. 
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